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I. Einleitung

Ein wesentlicher Teil unserer heutigen Kenntnisse über Moleküle und ihre Struktur

beruht auf optischen Untersuchungen. Ähnlich wie bei atomaren Systemen geben Ab-

sorptions- und Emissionsvorgänge Auskunft über die verschiedenen Energiezustände

eines Moleküls. Die Gesamtenergie solcher Zustände setzt sich dabei aus der Energie

der Elektronen sowie der Schwingungs- und Rotationsenergie des Moleküls zusammen.

Anregungen der Rotationen und Schwingungen des Moleküls erfolgen durch Strahlung

im Mikrowellen- und Infrarotbereich. Hier hat in den letzten Jahren die An-

wendung des Lasers als intensive Lichtquelle eine erhebliche Erweiterung der ex-

perimentellen Möglichkeiten durch die Untersuchung der Ramanstreuung gebracht, so

daß heute eine große Zahl von zuverlässigen Informationen über die Schwingungs-

und Rotationszustände von Molekülen im elektronischen Grundzustand vorliegt.

Im Ultraviolet (UV) und Vakuumultraviolett (VUV) ist die Anregung von Elektronen-

übergängen verbunden mit der gleichzeitigen Schwingungs- und Rotationsanregung

möglich. Hier fehlen für mehratomige Moleküle ausführliche Untersuchungen. Der

Grund dafür liegt zu einem wesentlichen Teil darin, daß dieser Spektralbereich

experimentell schwer zugänglich ist. Materialien, die Strahlung im fernen UV durch-

lassen, sind praktisch nicht vorhanden und solche mit Reflektivitäten von mehr

als 10 % sind sehr selten. Daneben stellte die Frage geeigneter Lichtquellen bei

fast allen Untersuchungen in diesem Spektralbereich ein Problem dar.
\w

Die Synchrotronstrahlung mit ihrem intensiven Kontinuum vom Infraroten bi« zum

Röntgengebiet und mit einem hohen Grad an Polarisation der Strahlung erlaubt es,

optische Untersuchungen in dem gesamten Spektralbereich des VUV (2000 A bis 2 A)

fast uneingeschränkt durchzuführen. Nachdem zunächst hauptsächlich in den fünfziger

Jahren die charakteristischen Eigenschaften dieser Lichtquelle untersucht worden

sind, wurde die Synchrotronstrahlung in den darauffolgenden Jahren fast ausschließ-

lich für Absorptionsuntersuchungen an einfachen atomaren Gasen sowie für Absorptions-,

Reflexions- und Photoemissionsuntersuchungen an Festkörpern benutzt. Auf beiden

Gebieten, der Atom- und Festkörperphysik, sind durch die Verwendung der Synchrotron-

strahlung als Lichtquelle in Verbindung mit geeigneten spektroskopischen Methoden

eine Vielzahl von neuen und zum Teil überraschenden Ergebnissen gewonnen worden. In

den Atomspektren fand man beispielsweise bei der Anregung von Elektronen innerer

Schalen erhebliche Abweichungen von dem im Röntgengebiet typischen "Sägezahnver-

halten" der Absorption, einen verzögerten Einsatz der Absorption bestimmter Über-

gänge auf Grund einer Potentialbarriere, sowie Autoionisätions- und Rydbergzustände

im Bereich der Kontinuumsabsorption. Bei Festkörperuntersuchungen an festen Edel-

gasen und Alkalihalogeniden wurden Exzitonenserien beim Einsatz der Absorption von
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Valenz- und Rumpfanregungen gefunden. Bei den leichten Metallen traten beim Einsatz

der Absorption der äußeren Rumpfniveaus Singularitäten an den Absorptionskanten auf,

die man nur in einer Mehrelektronennäherung verstehen kann.

In vieler Hinsicht nehmen mehratomige Moleküle eine Mittelstellung zwischen Atom

und Festkörper ein. Die Kenntnis ihrer elektronischen Spektren scheint z.B. von

großer Bedeutung für die Interpretation von bestimmten Festkörperspektren zu sein.

Die vorliegende Arbeit stellt einen ersten Schritt dar, die Absorptionsspektren

mehratomigen Moleküle im Bereich des fernen UV und VUV mit Hilfe der Synchrotron-

strahlung systematisch zu untersuchen. Ergänzend sollten zu Messungen am freien

Molekül Untersuchungen an Molekülkristallen treten, die in der einfachsten Näherung

noch als ein geordnetes Gas behandelt werden können.

Bei unseren Experimenten haben wir uns im Rahmen dieser Arbeit auf die Untersuchung

der Valenzelektronenanregungen der einfachen aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol

(C6H6), Naphthalin (C,oHg) und Anthrazen (C,yH]0) im Bereich von Photonenenergien

von 4 bis 35 eV (3000 Ä bis 350 8) beschränkt. Die Wahl des Spektralbereichs sowie

die Auswahl dieser Moleküle, die Grundbausteine zahlreicher komplizierter organischer

Verbindungen sind, geschah unter den folgenden Gesichtspunkten:

X

Erstens sollte von experimenteller Seite ein Beitrag zu theoretischen Fragestellun-

gen, wie der Theorie des Benzolspektrums und anderer aromatischer Kohlenwasserstoffe

unter Einschluß der Anregung aller Valenzelektronen (TT- und a-Elektronen), geliefert

werden. Zweitens sollten die bisher vorliegenden Absorptionsdaten geprüft und in den

hochenergetischen Bereich erweitert werden. Wir strebten dabei höhere Auflösung im

gesamten Spektralbereich zusammen mit photoelektrischer Registrierung an. Damit ist

eine Bestimmung der relativen Oszillatorstärken möglich. Drittens sollten die Spek'

tren von Gas und Festkörper verglichen werden, wodurch z.B. Rydbergzustände erkannt

werden können. Anisotropieuntersuchungen am Einkristall ermöglichen die Polarisations-

richtungen einzelner Molekülbanden festzustellen sowie den Einfluß des Kristallfeldes

auf einzelne Molekülübergänge zu studieren.

Im Kapitel 2 gehen wir auf einzelne dieser Punkte wegen ihrer Bedeutung genauer ein

und stellen einführend in den Themenkreis der Arbeit gleichzeitig einige Begriffe

bereit, die bei der Diskussion der Spektren nützlich sind. Der speziell für Ex-

perimente mit Synchrotronstrahlung entwickelte Monochromator wird in Kapitel 3

beschrieben. Im Kapitel 4 werden die experimentellen Methoden dargestellt. Kapitel 5

behandelt die Ergebnisse und Diskussion der Messungen an dampfförmigem Benzol,

Naphthalin und Anthrazen sowie an polykristallien Aufdampfschichten von Benzol. Die

Anisotropieexperimente an Anthrazeneinkristallen werden im Kapitel 6 beschrieben

und diskutiert.



2. Ultraviolett- und Vakuumultraviolett-Spektroskopie an mehratomigen organischen

Molekülen und Molekülkristallen

2.1 Theoretische Fragestellungen

Für die theoretische Molekülphysik ist der Vergleich mit optischen Experimenten, die

Interpretation der beobachteten Übergangsenergien etc.,ein entscheidender Test für

die Richtigkeit einer Theorie oder Rechnung. Das Benzolmolekül ist das einfachste

zyklische mehratomige Molekül und war deshalb Gegenstand zahlreicher intensiver

Studien. Es nimmt dabei eine ähnliche Stellung ein wie das Wasserstoffmolekül bei

der Interpretation und theoretischen Behandlung der Spektren zweiatomiger Moleküle.

Die näherungsweise Behandlung der Elektronenniveaus für Benzol findet man dement-

sprechend auch schon in elementaren Lehrbüchern1.

^m Grundeist die Quantenmechanik großer mehratomiger Moleküle, wie z.B. die der

aromatischen Kohlenwasserstoffe (KW), die gleiche wie die der Atome. In beiden

Fällen werden die Eigenschaften des Systems durch die Lösungen der Schrödinger-

gleichung beschrieben. Wie man aber von Rechnungen für größere Atome weiß, ist schon

die näherungsweise Lösung der SchrÖdingergleichung sehr schwierig. Die theoretische

Behandlung mehratomiger Moleküle ist ein kompliziertes Vielteilchenproblem. Ab-

weichend von der einfachen Wasserstoffnäherung muß man bei der Absorption der Strah-
V

lung durch die Valenzelektronen neue Modelle entwickeln, da das gemittel^e elek-

trische Feld von Kernen und Elektronen in den äußeren Regionen der Moleküle erheb-

lich vom Coulombfeld abweicht. Dabei können Einelektronenmodelle nur ein erste

grobe Näherung sein. Speziell für einfache KW sind viele Methoden vorgeschlagen

worden, um unter Ausnutzung der Symmetrie des Problems Näherungslösungen mit hin-

reichender Genauigkeit zu erhalten. Dabei hat der Einsatz von Großrechenanlagen viel

";ur Verbesserung der Genauigkeit und Allgemeingültigkeit der Lösungen beigetragen

und das Interesse an den Elektronenspektren mehratomiger Moleküle neu belebt2»9»1*»ll*

Bis zu einem gewissen Grade sind dabei die Regelmäßigkeiten und bemerkenswerten

Ähnlichkeiten der bisher vorliegenden Spektren erklärt, ohne daß es gelungen wäre,

die Anregungsenergien und Intensitäten auf Grund von ab initio Rechnungen allein

mit einer Theorie, die weitgehend auf empirische Parameter verzichtet, in ihren

Einzelheiten richtig zu beschreiben. Insbesondere stellt die Berücksichtigung stark

gebundener Valenzelektronen, z.B. a-Elektronen, ein schwieriges Problem dar. Abwei-

chungen vom Bild voneinander unabhängiger Elektronen, wie z.B. Effekte auf Grund

der Austauschwechselvirkung sowie Zweielektronenanregungen sind zu berücksichtigen.

Schließlich ist insbesondere bei aromatischen KW das Auftreten von kollektiven

Schwingungen der Elektronen, ähnlich den kollektiven Plasmaschwingungen des Elek-

tronengases in Festkörpern, mehrfach diskutiert worden1"'70. Zur Klärung solcher

Fragen stellen Absorptionsmessungen ein entscheidendes Grundexperiment dar.
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2.2 Zusammenhang mit bisher durchgeführten Experimenten

Die aromatischen KW waren wegen ihrer Bedeutung als Grundbausteine zahlreicher kom-

plizierter organischer Verbindungen auch Gegenstand ausführlicher experimenteller

Untersuchungen. Die Bindungsverhältnisse dieser ebenen Moleküle werden weitgehend
f\h den sp -Hybridzustand des Kohlenstoffs bestimmt5. Anschaulich gesprochen

2 2
treten von den vier Valenzelektronen (2s 2p ) des Kohlenstoffs drei zu fast gleich-

o
wertigen sp -Hybridbahnen zusammen, um in Verbindungen maximale Überlappung mit den

Nachbaratomen zu erreichen (Abb. 1). Diese Orbitale liegen in einer Ebene und bilden

untereinander einen Winkel von 120°. Sie sind symmetrisch bei Spiegelung an der Mole-

külebene, man bezeichnet sie als a-Orbitale. Das verbleibende vierte Elektron be-

findet sich im Molekül auf einem sogenannten fr-Orbital, das antisymmetrisch ist zur

Ebene, die durch die a-Elektronen bestimmt wird. Im Gegensatz zu den a-Elektronen ,-

sind die TT-Orbitale delokalisiert. Andere mögliche Hybridzustände des *Kohlenstoffs
3

führen zu Bindungsverhältnissen wie bei der Reihe der Alkane (C EL 2» SP "Hybrid,

reine a-Bindungen) oder der Reihe 4er Alkine (C H , sp-Hybrid). Bei den Alkenenn n
(C H„ ) liegen im wesentlichen die gleichen Bindungsverhältnisse vor wie bei den

aromatischen KW.

Die bisher bekannten Elektronenspektren solcher KW sind bis auf wenige Ausnahmen an

Lösungen gemessen worden6. Dadurch ist der zugängliche Spektralbereich begrenzt,

weil es im fernen UV und VUV keine transparenten Lösungsmittel gibt. Die Lösungs-

spektren ermöglichen deshalb nur die Untersuchung der Elektronenanregungen bei nied-

rigen Energien. Messungen von Elektronenenergieverlusten schneller Elektronen bei

inelastischer Streuung an Moleküldämpfen haben den experimentell zugänglichen Energie-

bereich erweitert. Solche Energieverlustmessungen an Kohlenwasserstoffmolekülen _

zeigten eine Fülle von teilweise scharfen Strukturen auch für Photonenenergien

•hü)>̂ 6 eV7»8»9. Die gegenüber optischen Experimenten schlechtere Auflösung setzt

neben experimentellen Schwierigkeiten, aus dem Verlauf der Verlustfunktion den Ver-

lauf des Absorptionsquerschnitts zu bestimmen, dieser Methode jedoch erhebliche

Grenzen.

Die in dieser Arbeit angestrebte Erweiterung des Spektralbereichs optischer Messungen

ins VUV-Gebiet bis ca. 35 eV (350 X) stellt bei der Untersuchung der KW Deinen ent-

scheidenden Schritt dar, da sie es erlaubt, die Anregung aller Valenzelektronen mit

hoher Auflösung zu studieren. (Die Kohlenstoff Is-Elektronen haben Bindungsenergien

von ca. 285 eV; sie brauchen in diesem Zusammenhang deshalb nicht berücksichtigt

zu werden.) Wir bevorzugten dabei die photoelektrische Registrierung der Spektren,

die gegenüber der photographischen Registrierung die Möglichkeit bietet, die relativen

Oszillatorstärken mit großer Genauigkeit direkt den Messungen zu entnehmen.
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Abb. l Schematische Darstellung des Benzol- (°hen) und Anthrazenmolekuls (unten)
mit einigen Symmetrieelementen. In der Hauptebene der Moleküle sind die
C-Atome untereinander und mit den H-Atomen durch ff-Bindungen verknüpft.
Die restlichen Valenzelektronen überlagern sich zu je einer ff-Elektronen-
wolke über und unter der Hauptebene des Moleküls. Im Gegensatz zu den
ff-Elektronen sind sie delokalisiert.
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Wie kann man in Ermangelung einer vollständigen Theorie die in den Spektren beobach-

teten Elektronenanregungen grob klassifizieren? In dem schematischen Termschema in

Abb. 2 sind die Elektronenübergänge zu verschiedenartigen angeregten Zuständen mit

den in der Literatur gebräuchlichen Bezeichnungen dargestellt1*. Gleichzeitig auf-

tretende Schwingungs- und Rotationsterme sind dabei der Einfachheit halber nicht mit

angegeben. Die Übergänge vom Grundzustand Singlett N (S-0) zu niedrigen angeregten

Singlettzuständen V (V*-N, "normal to valence", man schreibt den höheren Term zuerst

und gibt die Richtung des Übergangs durch einen Pfeil an) , bei denen ein Elektron

in ein im Grundzustand unbesetztes antibindendes Orbital gebracht wird, bilden eine
JL

wichtige Gruppe erlaubter Übergänge. Ein Beispiel sind die 7T-TT*-Übergänge. Übergänge

T«-N zu Triplettzuständen (S=l) sind wegen der Spinauswahlregeln (ÄS=0) verboten. Sie

treten in den Spektren allenfalls als schwache Banden auf. Denkbar sind auch Zwei-

elektronenanregungen

Schließlich bilden noch die Rydbergübergänge (R+N) , bei denen Elektronen auf wasser-

stoffähnliche Bahnen mit steigender Hauptquantenzahl n gebracht werden, eine wichtige

Gruppe von angeregten Zuständen der Moleküle1*. Xhnlich wie in Atomspektren können

solche Systeme von scharfen Banden, die in den Molekülspektren beobachtet werden,

zu Serien zusammengefaßt werden, die sich durch eine Rydbergformel beschreiben lassen;

Dabei ist Ê  das lonisationspotential (Seriengrenze), R die Rydbergkonstante, n die

Hauptquantenzahl des angeregten Elektrons, 6 der "Quantendefekt11 und En die Übergangs-

energie. Die Rydbergformel ist nur für große n gut erfüllt, weil wasserstoffähnliche

Bahnen nur dann auftreten, wenn für das angeregte Elektron das Molekülion ein effe.

tives Zentralfeld mit einer l /r-Abhängigkeit des Potentials darstellt. Aussagen über

die Form der Rydbergorbitale kann man aus der Größe der Quantendefekte 6, die in der

Rydbergformel auftreten, erhalten15. Schließlich werden allgemeine Informationen

über die Struktur der Moleküle aus dem mehr oder weniger starken Auftreten von Ryd-

bergserien gewonnen: längere, intensive Serien wird man bei Anregung nicht- oder

schwachbindender Elektronen erwarten2»10. Das Fehlen von ausgeprägten Rydberserien

in den Spektren mehratomiger Moleküle mit tetraedrischer oder oktaedrischer Gestalt,

wie z.B. CH, 12a und SF,12b wird auf eine Potentialbarriere zurückgeführt, die das

zentrale Atom umgibt13. Innerhalb dieses Potentials können sich Rydbergserien

nicht ausbilden. Für Rydbergzustände weit außerhalb der Potentialbarriere, d.h. für

große Radien, ist die Überlappung der Wellenfunktion des Grundzustands mit der Wellen-

funktion im Endzustand sehr gering, so daß die Übergangswahrscheinlichkeiten sehr

klein werden und sich in diesem Fall keine Serien beobachten lassen.
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Abb. 2 Schematische Darstellung möglicher Elektronenanregungen in

mehratomigen Molekülen



- 6 -

Wie diese grobe Klassifizierung bereits andeutet, muß man zunächst im Bild der

Einelektronennäherung versuchen, die wesentlichen Merkmale der Spektren zu ver-

stehen. Eine Hilfe ist dabei der Vergleich der Spektren mehrerer Moleküle einer

Reihe von homologen Molekülen, sowie der Vergleich der Spektren in dampfförmiger

und fester Phase.

2.3 Vergleich Gas - Festkörper, Anisotropieuntersuchungen am Einkristall

Ein Vergleich der Spektren in der Gasphase mit den optischen Eigenschaften des Fest-

körpers ist für organische Molekülkristalle besonders interessant. Unsere optischen

Untersuchungen an Alkanen12a für den gesamten Bereich der Valenzelektronenanregungen

zwischen 7 und 35 eV ergaben, daß die optischen Eigenschaften des Festkörpers in

diesem Fall im wesentlichen durch die Anregungen des freien Moleküls bestimmt und

erklärbar sind. Dieses Ergebnis ist verständlich, wenn man bedenkt, daß beispiels-

weise das Methanmolekül in seiner Elektronenkonfiguration dem Edelgas Neon mit

einer abgeschlossenen äußeren Elektronenschale entspricht und im Molekülspektrum

keine Rydbergserien auftreten. Im Festkörper werden die Moleküle durch die schwachen

ungerichteten Van der Waafcschen Kräfte gebunden, die die Energien von Grund- und

angeregtem Zustand nur wenig beeinflussen. Eine Übereinstimmung der Spektren^ dampf-

förmiger und polykristalliner Aufdampfschichten der gleichen Moleküle konnten? wir

bei den Alkenen nicht mehr feststellen16. Die in den Gasspektren beobachteten Rydberg-

serien fehlen im Spektrum des Festkörpers, Zusätzlich beobachtet man eine Verschie-

bung der Hauptabsorptionsbanden.

Detaillierteren Aufschluß über den Einfluß des Kristallfelds auf die Anregungen des

Moleküls kann man von Experimenten erwarten, bei denen man Einkristalle als Proben

verwendet. Experimentell bringt ein solches Vorhaben einige Schwierigkeiten mit sich,

da der Dampfdruck der meisten einfachen KW verhältnismäßig groß ist, und sie nur bei

tiefen Temperaturen im Vakuum kondensieren. Bei Anthrazen gelang es uns, an Ein-

kristallen optische Messungen schon bei Raumtemperatur durchzuführen, obwohl die

Kristalle langsam abdampften. Ziel dieser Messungen war es, die Anisotropieuntersu-

chungen, die für das nahe UV vorliegen, in den Bereich des fernen UV und VUV auszu-

dehnen. Für diese Untersuchungen stellt die Synchrotronstrahlung mit ihrem hohen

Grad an Polarisation eine ideale Lichtquelle dar.

Aus diesen Messungen mit Licht, das in verschiedenen Richtungen bezüglich der optischen

Achsen der Kristalle polarisiert ist, kann man Aussagen über die Polarisationsrich-

tungen einzelner Banden des Moleküls gewinnen. Damit stellen solche Untersuchungen im

Gebiet des UV und VUV eine wichtige Methode in einem Spektralbereich dar, in dem die

herkömmlichen Fluoreszenzpolarisationsmessungen an festen Lösungen zur Bestimmung der

Polarisationsrichtungen nicht mehr anwendbar sind.



Im Festkörper treten zusätzlich auch neue Effekte auf Grund der Wechselwirkung der

Moleküle untereinander auf, die bei intensiven Banden nicht nur zu einer Verschiebung

der Anregungsenergie, sondern auch zu Aufspaltungen der Energie führen (Davydov-

AufSpaltung). Auf Grund der Wechselwirkung verschiedener elektronischer Übergänge

untereinander ist die Kenntnis des Spektrums über einen möglichst großen Spektral-

bereich erforderlich, um die beobachteten Aufspaltungen und Polarisationsverhältnisse

richtig interpretieren zu können17.

Das theoretische Problem der Energieniveaus von Molekülkristallen stellt eine inter-

essante Frage in der Festkörperphysik dar. Als Anwendung der Freftkelschen Exzitonen-

theorie ist es eingehend von Davydov untersucht worden18. In den letzten Jahren ge-

langen wichtige Fortschritte und Erweiterungen der Theorie. Dabei war meist der

"^nthrazenkristall das Modellbeispiel, für das die Rechnungen durchgeführt wurden19.

Daher liegt für Anthrazen eine Vielzahl theoretischer Arbeiten vor, in denen quan-

titative Aussagen über die Aufspaltungen und Verschiebungen von Molekülanregungen

gemacht werden. Ein besonders interessantes Problem ist dabei der Einfluß von solchen

Beiträgen zu der Wechselwirkung der Moleküle, die auf Grund des teilweise longitu-

dinalen Charakters der elektromagnetischen Wellen in anisotropen Kristallen auf-

treten20. Diese Beiträge sind,wie Fox und Yatsiv21 gezeigt haben, bei optischen Ex-

perimenten (k-Vektor klein gegen die Ausdehnung der Brillouinzone) an anisotropen
• . v

Kristallen nicht zu vernachlässigen. Bei der Berechnung der Energien angeregter

Kristallzustände für Anthrazen wurden sie von Mahan22 und Philpott19d berücksichtigt.

Auf Grund der Kristallsymmetrie verschwinden diese Beiträge nur für bestimmte aus-

gezeichnete Polarisationsrichtungen und Kristallebenen. Optische Messungen an solchen

Kristallflächen und für solche Richtungen fehlten jedoch bisher.

Unsere Untersuchungen hatten deshalb neben der Frage nach der Polarisationsrichtung

einzelner Molekülbanden insbesondere das Ziel, erstmals experimentelle Aussagen über

die Kristallfeldaufspaltungen für einen weiten Spektralbereich zu liefern, die nicht

durch longitudinale Beiträge verfälscht sind.

Schließlich sollten die für Anthrazeneinkristalle vorliegenden Energieveriustmessun-

gen23 erweitert werden. Bei der Untersuchung so feiner Effekte wie der Kristallfeld-

aufspaltung einzelner Banden kann man nämlich vom optischen Experiment *wegen der

erheblich besseren Auflösung (0,01 eV gegenüber ca. 0,5 eV) genauere und detailliertere

Aussagen erwarten.
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3. Vakuumultraviolett - Monochromator für Synchrotronstrahlung

Der für unsere Experimente speziell für den Gebrauch der Synchrotronstrahlung

als Lichtquelle21* konzipierte Monochromator25 arbeitet ohne Eintrittsspalt in

einer modifizierten Wadsworth-Montierung26. Beim Aufbau halfen uns die Erfah-

rungen, die mit einem ähnlichen Monochromator gemacht wurden, der seit längerem

benutzt wird26. Wir verzichten deshalb auf die ausführliche Darstellung der

bereits beschriebenen Grundlagen und Aufbauprinzipien, die nicht wesentlich

von dem älteren Instrument verschieden sind, und beschreiben hier nur die neuen

Merkmale und Eigenschaften.

3.1 Strahlführung

Im Rahmen des Ausbaus einer zweiten Experimentierfläche oberhalb des bisherigen

Strahlbeobachtungsbunkers beim DESY konnten wir im Gegensatz zu dem älteren

Monochromator den Vorteil einer Dispersionsebene senkrecht zur Synchrotronebene

ausnutzen (Abb. 3). Die Synchrotronstrahlung wird von den im Beschleuniger um-

laufenden Elektronen in der Synchrotronebene tangential zu ihrer Umlaufbahn in

Flugrichtung in einer eng nach vorwärts gebündelten Keule abgestrahlt und ge-

langt durch die evakuierten Strahlrohre über eine Entfernung von 40 m zuft Mono-

chromator. Ungefähr auf der Hälfte des Weges (20 m) wird das Licht durch einen

Planspiegel aus Kronglas (30 x 600 mm) unter einem Einfallswinkel von 83° zur

Experimentierfläche reflektiert (Spiegelkammer 1). Der Spiegel und die Strahl-

rohre bzw. die in den Strahlrohren angebrachten Streulichtblenden zur Vermei-

dung streifender Reflexionen an den Rohrwandungen, sind so dimensioniert, daß

der maximal ausnutzbare Kreisquerschnitt des einfallenden Lichts am Ort des

Gitters einen Durchmesser von 80 mm hat. Der Öffnungswinkel des einfallenden

Lichts beträgt ca. l mrad. Der am Gitter gebeugte monochromatische Strahl

verläßt den Monochromator durch den festen Austrittsspalt waagerecht. Dabei

beträgt der Winkel zwischen Eintritts- und Austrittsarm 14°.

In dieser vertikalen Wadsworth-Montierung mit einem Austrittsspalt parallel zur

Ebene des Synchrotrons wird die Auflösung gegenüber der horizontalen Montierung

verbessert. Der Grund dafür liegt darin, daß das Auflösungsvermögen des Mono-

chromators wesentlich mitbestimmt wird durch die endliche Ausdehnung der Licht-

quelle infolge von Betatronschwingungen im Synchrotron. Da die vertikale Aus-

dehnung des Elektronenstrahls im Synchrotron geringer (ca. 2 mm) als die hori-

zontale Ausdehnung (ca. 10 mm) ist, ergibt sich ein verbessertes Auflösungsver-
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Abb. 3 Strahlführung, vertikaler Schnitt
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mögen. Mit einem 2400 l/mm Gitter und einer Spaltbreite von 250 u konnten wir

mühelos eine Auflösung von l X (besser als 0,01 eV bei 10 eV) über den gesamten

Wellenlängenbereich erzielen.

Ein weiterer Vorteil der vertikalen Montierung liegt darin, daß die Einfalls-

ebene des Vorspiegels ebenso wie die des Gitters senkrecht zur Synchrotronebene

liegt. Dadurch erreicht man einen noch größeren Polarisationsgrad der Strahlung,

was für Anisotropieexperimente und elliptometrische Messungen wünschenswert ist.

Eine einfache Abschätzung, der die optischen Konstanten von Quarzglas zugrunde

liegen, ergibt für X - 1000 & eine Erhöhung des Polarisationsgrades der

einfallenden Strahlung P - !„ - Ij_/ lt + I± durch die Reflexion am Vorspiegel von

beispielsweise 0,90 auf 0,94 (wobei I( und Ij_die Intensitäten der Komponenten

der Synchrotronstrahlung mit dem elektrischen Feldvektor parallel Und senkrecht

zur Synchrotronebene sind). Streng genommen ist der Polarisationsgrad der Synchro-

tronstrahlung abhängig von der speziell verwandten Geometrie sowie den Betriebs-

bedingungen des Synchrotrons. Für einen Erhebungswinkel gegenüber der Synchrotron-

ebene von ty «• 0 beträgt der Polarisationsgrad 1. Erst wenn auch Strahlung außer-

halb der Synchrotronebene mit zur Gesamtstrahlung beiträgt, was in allen prak-

tischen Fällen zutrifft, ergeben sich Polarisationsgrade P < 1. Der für Mie Ab-

schätzung benutzte Wert von 0,90 entspricht einem Kreisquerschnitt von 30." mm

Durchmesser in 40 m Abstand28.

Ein für die praktische Arbeit mit dem Monochromator nicht zu unterschätzender

Vorteil der beschriebenen Strahlführung besteht darin, daß die empfindlichen

Replicagitter nicht der harten Komponente der Synchrotronstrahlung ausgesetzt f

sind. Dadurch werden Strahlungsschäden an den Gittern vermieden. Ferner sind

die Experimente, die sich am Austrittsarm anschließen, außerhalb (vgl. Abb. 4)

des aus Strahlenschutzgründen notwendigen Absperrbereichs auch während der Auf-

nahme von Spektren zugänglich. Insbesondere ist dadurch auch die Möglichkeit

gegeben, sehr genaue Justierungen von Blenden, kleinen Proben und Detektoren

direkt mit Hilfe des sichtbaren Anteils des Synchrotronlichts durchzuführen.

3.2 Aufbau und besondere Eigenschaften

Die Einstellung der Wellenlänge erfolgt mit einer Präzisionsschiebedurchführung.

Dabei wird das Gitter mit Hilfe eines Seilzugs und einer Sektorscheibe um eine

Achse gedreht, die nicht durch den Mittelpunkt des Gitters geht, sondern um

A « 50 mm von der Bündelachse der einfallenden Strahlung versetzt ist. Der Vorteil



Abb
. 5 Blick in den Monochro. )tor, S: SeiKug, Seh: Sektorscheibe, ) exzentrische Drehachse, G: Gitter



Abb. 4 Experimentelle Anordnung. Zur Erläuterung vergleiche Abb. 3 und 6
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dieser exzentrischen Anordnung, die in Abb. 5 zu erkennen ist, besteht in

einer geringeren Defokussierung über einen größeren Wellenlängenbereich

(siehe 8.1).

Bei unseren Experimenten wurden je nach Spektralbereich drei verschiedene

Konkavgitter der Firma Bausch und Lorab benutzt. Die wichtigsten Daten sind in

Tabelle l zusammengestellt.

Oberflächenmaterial

Radius

geritzte Fläche

Striche pro mm

Blaze erster Ordnung

Lineardispersion

Für Messungen benutzt
im Bereich

Gitter 1

Gold

1999,5 mm

75 x 102 mm

2400

304 X

3,5 8/mm

7 - 48 eV

Gitter 2

Gold

2217,6 mm

30 x 52 mm

1200

600 &

7 A/mm

7 - 30 eV

Gitter 3

AI + MgF2

2217,6 mm

30 x 52 mm

600

1200 A*

14 A/mm

v

4 - 15 eV ̂

Tabelle 1: Daten zu den benutzten Konkavgittern

Besonders hingewiesen sei auf das Gitter mit 2400 l/mm, das die volle Aus-

nutzung des Strahlquerschnitts erlaubt. Dadurch ergibt sich trotz der Reflexions-
26 •Verluste am Vorspiegel (ca. 30 %) gegenüber dem alten Monochromator in ver-

gleichbaren Wellenlängengebieten eine um den Faktor 3 höhere Intensität am Aus-

trittsspalt. Eine weitere Vergrößerung der Gitterfläche bringt experimentell

keine weiteren Vorteile, weil die Auflösung wegen des Überschreitens der opti-

malen Gitterbreite25 dann schlechter wird.

Mit den für verschiedene Wellenlängen geblazten Gittern und mit verschiedenen

Detektoren (vgl. 4.5) können mit diesem Monochromator Messungen vom nahen UV

C\>4 eV) bis zu Photonenenergien von 45 eV durchgeführt werden. Beispielsweise

gelang es uns in Testmessungen Reflexionsspektren an NaCl Einkristallen im Be-

reich der L0 « Kante von 30 bis 48 eV aufzunehmen. Das bedeutet, daß Reflexions-
*

messungen an Einkristallen und kondensierten Proben von Gasen in diesen bisher

schlecht zugänglichen Spektralbereich ausgedehnt werden können.



Die Wellenlängeneichung des Monochromators wurde grob anhand der Lage bekannter

Festkörperkanten in Absorption (LiF, AI, Mg, Wi) sowie der bekannten scharfen

Reflexionsmaxima von Alkalihalogeniden (KC1, KBr, KJ)29 durchgeführt. Eine

genaue Eichung erfolgte mit Hilfe der sehr gut bekannten Lage der Gasabsorptions-

kante von Neon30a und genau vermessenen Absorptionslinien von Stickstoff

Die Eichung wurde dadurch auf mindestens ±1,5 A genau festgelegt.

Quantitative Bestimmungen der absoluten Intensität und des Polarisationsgrades

der am Austrittsspalt zur Verfügung stehenden Strahlung stehen noch aus. Aus dem

oben Gesagten ergibt sich, daß für beide Größen mit Sicherheit günstigere Werte

erwartet werden können als sie mit dem älteren Monochromator26 erreicht wurden.



- 12 -

4. Durchführung der Experimente

4.1 Zusammenhang zwischen Meßgrößen und optischen Konstanten

4.1.1 Absorption an Gasen

Bei optischen Messungen an Gasen wird durch die Absorptionsgleichung

der totale Absorptionsquerschnitt <?_ definiert. Dabei sind I Ctko) der einfallende

und I(titü) der transmittierte Lichtfluß, Ä. die Länge der Absorptionsstrecke in cm

und n die Zahl der absorbierenden Teilchen pro cm3. Der totale Absorptionsquer-

schnitt o und der Absorptionskoeffizient k_ sind verknüpft durch die Loschmidt-

sche Zahl L - 2,69 x 1019 cuT3 (l Atm, 0° C) :

kT = aT - L

Der totale Absorptionsquerschnitt läßt sich als Summe partieller Querschnitte

darstellen:

a.: Photonenanregungsquer schnitt

ö : Photonenionisationsquer schnitt

<3 : Photonendissoziationsquer schnitt

ac : Photonenstreuquerschnitt
i> t

Experimentell wird der totale Absorptionsquerschnitt durch Transmissionsmessungen,

bei denen das Verhältnis I/IQ gemessen wird» bestimmt:

Wie die Gleichung zeigt, ist zusätzlich zu dem Verhältnis I/I die Kenntnis der

Zahl n der Teilchen pro cm3 (n - p/k'T, p: Druck in Torr, T: Temperatur in K,

k: Boltzmannkonstante) auf Grund einer Druckmessung und die Kenntnis der Länge a

der Absorptionsstrecke notwendig.
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4.1.2 Reflexionsexperimente, Kramers-Kronig Analyse

Das Verhalten eines nichtmagnetischen Pestkörpers beim Einfall einer elektro-

magnetischen Welle wird durch den dielektrischen Tensor e\ (w,k)y der sowohl
rt A

vnn der Frequenz w als auch vom Wellenvektor k abhängt, beschrieben . In

der linearen Optik verknüpft dieser symmetrische Tensor e^. - £ — die Feld-

stärke E_ und den dielektrischen Verschiebungsvektor p_

£". . (w,k.) = E ..((j),]O + ie2..(tü,̂ )

CSummation über alle zweifach auftretenden Tensor Indices)

In optischen Experimenten ist die k-Abhängigkeit (räumliche Dispersion) im

allgemeinen, zu vernachlässigen. Die Vernachlässigung, ist gleichbedeutend mit

der Annahme, daß die elektris,u« Polarisation an einem bestimmten Punkt im

Medium allein durch die Größe des elektrischen Feldes an diesem Punkt be-

schrieben werden kann. Tatsächlich ist jedoch die Polarisation bestimmt durch

das Feld in einer bestimmten Umgebung dieses Punktes und der Einfluß der
A A ( i

k.-Abhäneigkeit wurde auch in optischen Experimenten nachgewiesen . Dxe^Pro-

blrmatik, die räumliche Dispersion experimentell bei optischen Experimenten

zu studieren, ist von Hopfield und Thomas31 diskutiert worden.

Für einen monoklinen Kristall (Anthrazen gehört zur PunktSymmetrieklasse

C.\ val. 6.1) nimmt der E..(ÜJ) Tensor selbst bei Vernachlässigung der k-Ab-

•• -'cVrit schon eine komplizierte Form an20:

e.. (u))

Ha iede Größe komplex ist, enthält er 8 unabhängige Bestimmungsgrößen. Eine

Hauptachse (die y-Achse) des dielektrischen Tensors fällt auf Grund' der

Kristallsymmetrie mit der zweizähligen kristallographischen b-Achse zusammen,

Die Lagen der beiden anderen Hauptachsen des e-Tensors sind nicht durch

kristallographische Achsen festgelegt. Sie können im allgemeinen frequenz-

abhängig sein (Achsendispersion). Eine vollständige Bestimmung der optischen

Konstanten ist deshalb in diesem Fall kaum möglich.

£
1 l

0

***.

0

e22

0

e, \3
0

t

+) Komplexe Größen werden durch A, Vektoren durch __ gekennzeichnet
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Abb. 15 a Lösungsspektrum von Benzol nach Petruska"*0 im Bereich

von 4,5 bis 7 eV
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Abb. I5b Densitometerkurve eines Absorptionsspektrums von Benzol £9 Bereich

8,0 bis 9,3eV nach Wilkinson (1956)"
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Abb. 15d Energieverlustspektrum von Benzol nach Lassettre, Sfcerbel», Dillon
und ROSS (1968)7b
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meisten MO-Berechnungen ergeben, daß es sich dabei um den Übergang *B •*-1A
0 e lu Ig

handelt » . Das Auftreten dieses nach den Symmetrieauswahlregeln verbotenen

Übergangs wird durch die teilweise Aufhebung der Molekülsymmetrie auf Grund

von Schwingungsanregungen erklärt.

Bereich 3: 6,6 - 7,3 eV, 'lu

Ab 6,6 eV schließt sich den diffusen Banden ein sehr starkes Kontinuum an

(Abb. 12). Dem Kontinuum sind mehrere scharfe Maxima bei ca. 6,9 eV Überlagert.

Diese intensive Absorptionsbande wird als ein erlaubter *E -*-1A] Übergang ge-

deutet3 »1\h 4: 6,93 - 9,25 eV, erstes Rydbergseriengebiet

Noch dem starken Kontinuum überlagert, schließt sich zu höheren Energien ein

Gebiet mit einer Reihe scharfer Banden an (Abb. 12). Sie wurden zuerst von Price

und Wood1*23 beobachtet und zwei Rydbergserien zugeordnet, die beide gegen 9,25 eV

konvergieren. Die dem Kontinuum bei 6,94, 7,02, 7,06 und 7,12 eV überlagerten

Strukturen können als das n=3 Mitglied der ersten Serie und deren Schwingyngs-
. _ t. t

Struktur gedeutet werden ° (vgl. 5.1.3).

Dieser Spektralbereich der ersten Rydbergserien wurde ausführlich und mit besserer

Auflösung als wir sie erreichen konnten mit einem 6 m Spektrographen mit senk-

rechtem Einfall von Wilkinson1*3 photographiert. Mit Ausnahme von nicht aufge-

lösten Details sind unsere Ergebnisse in diesem Bereich in sehr guter Überein-

stimmung mit dieser Arbeit. Wilkinson fand insgesamt 4 Rydbergserien R, R1, R",

R11')» die alle zu dem gleichen lonisationspotential bei 74587 cm~ = 9,247 eV

konvergieren. Die Serien R und R1 entsprechen dabei (mit einer Änderung von 6)

den beiden Serien, die Price und Wood bereits beobachtet hatten. Sie treten am

stärksten auf und sind in unseren Abbildungen 12 und 13 besonders gekennzeichnet.

Aus diesen Serien kann man mit großer Genauigkeit das erste lonisationspotential

von Benzol bestimmen (vgl. Abb. 13 und 15b).

Bereich 5: 9,16 - 35 eV, zweites Rydbergseriengebiet und Kontinuum

Beginnend mit einer scharfen Absorptionsbande bei 9,16 eV und teilweise mit dem

Bereich 4 noch überlappend, schließt sich ein Gebiet mit weiteren Serien scharfer

Banden an, die einem ansteigenden Kontinuum überlagert sind (Abb. 12). Der Ab-

sorptionsquerschnitt hat ein breites, intensives Maximum bei 17,80 eV. Zu höheren
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Energien bis hin zu der Grenze unseres Experiments bei 36 eV fällt dann der

Absorptionsquerschnitt ohne weitere starke Struktur glatt ab (Abb. 11). Mit

Ausnahme zusätzlicher Details, die unsere Messung wiedergibt, ist der Gesamt-

verlauf in diesem Spektralbereich in guter Übereinstimmung mit Absorptions-

messungen von Bunch, Cook, Ogawa und Ehlerlft*a, Personul*b und Yoshino und Mitar-

beiten! c (Abb. 15c). Andeutungen von der Gruppe von Banden von 9,16 bis 9,80

und von 10,40 bis 10,80 eV finden sich in photographischen Aufnahmen von Price

und Walsh1*2^. Die zusätzliche Struktur, die in Spektren von Goto1*5 zwischen

9,6 und 10,40 eV auftaucht, wird durch unsere Spektren nicht bestätigt. Die

vier Banden beginnend bei 10,40 eV und der allgemeine Anstieg der Absorption

bei 11,0 eV treten als Autoionisationsstruktur in den Massenspektren von Dibeler

und Reese1*60- und Brehmlf6b auf.

Wegen der bei diesem Experiment benutzten experimentellen Methode (photoelek-

trische Registrierung, fensterlose Absorptionskammer) sind wir nicht in der Lage,

die von El Sayed, Kasha und Tanaka1*7 ohne Abbildung angegebene Schwingungs-

struktur in der Gegend von 14 bis 16 eV mit Sicherheit nachzuweisen. Da der

Absorptionsquerschnitt in diesem Spektralbereich sehr groß ist, muß der Dampf-

druck klein gehalten werden, um nicht in die Sättigung der Absorption zu ge-

langen. Kleine Druckschwankungen machen sich deshalb bereits als störendas Signal

bemerkbar und sind nur schwer von echter Absorptionsstruktur zu trennen. In

mehreren Spektren erscheint jedoch das Maximum bei 14,6 eV aufgelöst mit Banden

bei 14,69 und 14,79 eV. Auf dem folgenden Kontinuum ist noch eine schwache Struk-

tur bei 15,73 eV zu erkennen.

Vergleich mit Elektronenenergieverlustmessungen

Für Benzol liegen mehrere Energieverlustmessungen mit schnellen Elektronen vor,

die zwar eine geringere Auflösung als die optischen Spektren zeigen, dafür aber

den gesamten Bereich der Valenzelektronenanregung Uberdecken6a»b»?a, und deshalb

hier zum Vergleich mit unseren optischen Messungen herangezogen werden können.

Es ergibt sich eine gute Übereinstimmung im allgemeinen spektralen Verlauf, ins-

besondere, wenn man durch Faltung mit einer experimentell bedingten Funktion

aus der Verlustfunktion eine zum Absorptionsquerschnitt proportionale Größe ab-

leitet"8.
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Wegen der vergleichsweise guten Auflösung, die in den Elektronenstoßexperimenten

von Lasettre et al. 6b erreicht wurde, sind diese Messungen mehrfach zur Diskussion

der Elektronenspektren von Benzol herangezogen worden36»39*15a. Sie wurden bis zu

Energien von 17 eV durchgeführt (Abb.15d), Der Vergleich der Anregungsspektren mit

unseren Ergebnissen zeigt, daß diese Untersuchungen zwar die energetische Lage

und die ungefähre Struktur der Maxima richtig wiedergeben, daß jedoch der allge-

meine Verlauf des Spektrums und die relative Größe der Oszillatorstärken diesen

Spektren nicht entnommen werden kann. Der optische Absorptionsquerschnitt steigt

mit überlagerten feineren Strukturen z.B. oberhalb 11 eV weiter an, während die

Anregungsfunktion im allgemeinen Verlauf konstant bleibt. Darüber hinaus kann auch

im Vergleich zu diesen hochauflösenden Energieverlustmessungen das optische Expe-

riment besser auflösen: so fehlt in den Anregungsspektren z.B. die scharfe Bande

bei 9,16 eV, ebenso die Schwingungsstruktur um 10,5 eV. '

5.1.2 Reflexionsspektren von festem Benzol, Meßergebnisse, Vergleiche mit
anderen Messungen

Die Reflexionsspektren von kondensierten Aufdampfschichten von Benzol wurden für

Photoenergien von 10 bis 30 eV aufgenommen. Es wurden keine Untersuchungen der

Schichtstruktur durchgeführt. Vermutlich lagen polykristalline Proben vor. \ier

Moleküle bilden die Einheitszelle des orthorhombischen Benzolkristalls1*9.

Die meisten Proben wurden bei Temperaturen von ca. 25 K aufgedampft, einige bei

100 K. Die Reproduzierbarkeit der Reflexionsspektren bei verschiedenen Aufdampf-

bedingungen war nicht gut. Es änderten sich nicht nur die absoluten Reflektivi-

äten merklich, in gewissen Grenzen änderte sich auch der spektrale Verlauf der

Reflektivität. In mehreren Experimenten versuchten wir die Proben zu tempern und

durch Variation der Aufdampfbedingungen besser definierte Verhältnisse zu schaffen.

Das gelang uns nicht in befriedigender Weise. Wir konnten lediglich feststellen,

daß die Beschaffenheit der Oberfläche und die durch Rauhigkeit der Oberflächen

hervorgerufene Änderung der Reflektivität empfindlich von den jeweiligen Bedin-

gungen des Experiments abhängt. Eine wesentliche Verbesserung wäre die gleichzei-

tige Untersuchung der Struktur der Schichten (z.B. durch Elektronenbeugung) während

des Experiments. Darüber hinaus erscheinen Messungen an Benzoleinkristallen sehr

interessant. Solche Messungen erfordern jedoch einen wesentlich größeren experi-

mentellen Aufwand.
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In Abb. 16 ist ein Reflexionsspektrum von festem Benzol wiedergegeben, das mit

einem goldbedampften Edelstahlplättchen als Aufdampfunterläge gewonnen wurde. Die

Maxima bei 15,0 und 17,0 eV traten in dem hier wiedergegebenen Intensitätsverhältnis

in allen Spektren auf. Im Vergleich dazu sind die beiden ersten Maxima (11,8 und

13,0 eV) in einigen von uns gemessenen Spektren deutlich kleiner als hier gezeigt.

In der Abbildung sind auch die Ergebnisse von Brith, Lubart und Steinberger50 einge-

tragen, die im Bereich von 5,6 bis 6,5 eV an polykristallinen Aufdampfschichten

die Reflektivität von festem Benzol bestimmt haben. Die maximale Reflektivität wurde

von diesen Autoren mit 15 % angegeben. Die Anpassung der beiden Teilbereiche in

unserer Abbildung ist willkürlich vorgenommen worden, da in dem Zwischenbereich von

6,5 bis 9 eV keine Messungen vorliegen. Untersuchungen von Benzol in fester Edel-

gasmatrix51 bis 8,2 eV, an flüssigem Benzol bis 10,5 eV52 sowie Energieverlustspek-

ren an festem Benzol zeigen jedoch auch für den Zwischenbereich keine ausgeprägte
i

Struktur.

Gegenüber der Absorption des Gases hat sich die intensive Reflexionsbande bei ca.

6,9 eV zu niedrigeren Energien verschoben. Sie wird von dem erlaubten, im Molekül

entarteten *£, **~1A. Elektronenübergang verursacht. Auf Grund des Kristallfeldes

wird die Entartung aufgehoben und eine Aufspaltung beobachtet. Die deutliche Schwin-
\r auf der niederenergetischen Flanke stammt von dem im Festkörper er-

laubten Elektronenübergang B. "*" A. 50. Bei Energien oberhalb von 10 eV Kann man

keine eindeutige Zuordnung zwischen dem Absorptionsspektrum des Gases und dem Re-

flexionsspektrum treffen.

5.1.3 Diskussion des Absorptionsspektrums

Die niedrigsten angeregten Zustände von Benzol sind weitgehend durch die ir-Elektronen
ji

des Moleküls bestimmt. Die TT-TT-Anregungen sind oft diskutiert worden2»3 »"* > 1 I f. Wir

geben deshalb für die Erklärung der Absorptionsstrukturen im Bereich l und 2 hier

nur das Ergebnis2 wieder.

Die 6 TT-Elektronen des Benzolmoleküls, das Molekül gehört zur Punktgruppe D.̂ , bilden

im Grundzustand die Konfiguration (a„ )2(e. )** und damit den Molekülzustand *A. . Wenn

ein Elektron aus dem obersten besetzten Orbital in das unterste im Grundzustand nicht
« /̂  t\,

besetzte antibindenden Ie2 -Orbital gebracht wird ( Aj )• .... Ia2u 'e. -»•

la„ 2 le. 3 len können aus dieser neuen Elektronenkonfiguration insgesamt
2u Ig 2u

6 neue Elektronenzustände des Moleküls gebildet werden, je nach der relativen

Orientierung der Elektronenbahnen untereinander. In Abb. 17 sind diese möglichen
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Zustände, die hauptsächlich auf Grund der Elektron-Elektron-Wechselwirkung ener-

getisch nicht zusammenfallen, entsprechend ihrer Zuordnung zur Lage bestimmter

Absorptionsbanden im Spektrum angeordnet (vgl. Abb. 12, 15). Nach den Symmetrie-

auswahlregeln ist nur der Übergang ̂ ^A, erlaubt. Er wird deshalb der inten-

sivsten Bande im Spektrum bei 6,9 eV zugeordnet. Ausgezogen sind die Übergänge,

die spektroskopisch identifiziert werden können2. Die mutmaßliche Lage der zwei

Zustände EJu> 3B2u> die spektroskopisch nicht beobachtet worden sind, ist ge-

strichelt angegeben.

7.0

6.0

5.0

4.0

3.0

2.0

1.0

0.0 L

*B:Zu

Abb. 17 Angeregte ir-Zustände des Benzolmoleküls nach Herzberg2
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Höhere angeregte Zustände des Moleküls erwartet man auf Grund verschiedener

anderer Prozesse: w-Elektronen werden inhöhere unbesetzte TT-Orbitale gebracht,

Anregung von Elektronen zu Rydbergserien und schließlich auf Grund der Anregung

von a-Elektronen, die fester gebunden sind. Zur Diskussion der Absorptionsspek-
&

tren oberhalb des intensiven Tr—rrMJbergangs betrachten wir deshalb zunächst alle

30 Valenzelektronen des Benzolmoleküls im Grundzustand. Die Elektronen der das

Molekül bildenden 6 Kohlenstoff- und 6 Wasserstoffatome verteilen sich, wie in

dem linken Teil der Abb. 18 angegeben, auf die 10 Orbitale oberhalb der stärker

gebundenen C- 1s Rumpfelektronen. In dieser Abbildung, einem vereinfachten Korre-

lationsdiagramm, sind die Orbitale entsprechend ihren Bindungsenergien angeordnet.

Die Eigenschaften der Molekülorbitale sind in starkem Maße durch ihre Symmetrie

bestimmt (vgl. 8.3). Nach ihrer ungefähren Form, je nachdem, aus welchen atomaren

Wellenfunktionen die Benzol Molekülorbitale hauptsächlich aufgebaut sind51*3, kann

man die 10 besetzten Orbitale grob in drei Gruppen einteilen: aus den atomaren

C-2p -Funktionen werden die reinen TT-Orbitale le, und la„ gebildet, sie haben
Z lg tU

eine geringe Bindungsenergie. Orbitale mit sogenanntem r- und t-Charakter (radial

und tangential) werden, je nachdem, ob sie stärker C-H (radial) oder C-Cv(tan-

gential) bindend sind, aus den atomaren C-2p (r) und 2p (t) und tHs Funktionenx y
aufgebaut, a-Orbitale mit s-Charakter aus den C-2s und H-ls Funktionen. Diese Ver-

hältnisse veranschaulicht noch einmal Abb. 19, in der die Bindungsenergien der ver-

verschiedenen Orbitale gegen die Drehimpulsquantenzahl müdes Drehimpulses um die

6-zählige Symmetrieachse des Moleküls aufgetragen sind. Durch die Verbindungslinien

sind die drei Gruppen von Orbitalen zu Bändern zusammengefaßt, die sich teilweise

überlappen54 .

Die Frage der Reihenfolge der Orbitale ist nicht in allen Punkten gesichert; unge-

klärt ist aber lediglich die Reihenfolge von la„ und 3e« . Einen Überblick über

die Ergebnisse verschiedener MO-Rechnungen gibt Abb. 20, in der die Bindungs-

energien der besetzten Orbitale im Grundzustand, so wie sie von verschiedenen

Autoren angegeben werden, zusammengestellt sind51*.

Experimentell erhält man Auskunft über die energetische Lage der besetzten Orbitale

im Benzolmolekül durch Photoionisationsmessungen55 und Photoelektronenspektren38»56,

Ein Photoelektronenspektrum von Turner et al.38 für Benzol ist im rechten Teil der

Abb. 18 wiedergegeben. Diesem Spektrum haben wir die in Abb. 18 und 19 angegebenen

Bindungsenergien entnommen. Für drei lonisationsorbitale ist deutlich Schwingungs-
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ĵjasĵ ĵig^^^

MPULSE/SEC
500 1000

'220

-Ä7

-284--

Abb. 18 Anordnung der Molekülorbitale des Benzols im Grundzustand und Photo-
elektronenspektrum nach Turner et al. 38
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Abb. 19 Anordnung der Molekülorbitale des Benzolmoleküls im Grundzustand nach

10-

— 15-

ÜJ
(/)
o

Q
Z
CD

30-

35_ (o) (b) ( c J (d) lf

Abb. 20 Anordnung der Molekülorbitale des Benzolmoleküls im Grundzustand nach ver-
schiedenen Rechnungen, Referenz a bis f entspricht 5Ua bis 5l*f
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Struktur zu erkennen. Sie entsteht dadurch, daß das bei dem Prozeß der Elek-

tronenemission zurückbleibende Ion zusätzlich zu Schwingungen angeregt wird.

Solche Photoelektronenspektren allein geben noch keine Auskunft über die kri-

tische Zuordnung der beobachteten lonisationspotentiale zu bestimmten Molekül-

orbitalen. Neuere Photoelektronenspektren von Price und Streets56 an Benzol

und seinen Fluorderivaten (einzelne oder mehrere H Atome sind durch Fluor er-

setzt) , scheinen dafür zu sprechen, daß das zweite lonisationspotential dem

ir-la2 Orbital zuzuordnen ist, das dritte dem a-3e. . Bis auf diese Unsicherheit

ist jedoch die Reihenfolge und Anordnung der Orbitale, gestützt auf MO-Rechnungen,

Bindungsverhältnisse und Ergebnisse von Massenspektren1*6 sowie auf Grund der ge-

nannten Photoelektronenspektren, in der angegebenen Weise als gesichert anzu- _̂̂

sehen. *

Die Bindungsenergien der einzelnen Orbitale zusammen mit der in Abb. 18 getroffenen

Zuordnung, die auch den neueren MO-Rechnungen entspricht (Abb. 20), sind in Tabelle 3

in den Spalten l und 2 noch einmal zusammengestellt. In der Spalte 3 sind die Bin-

dungseigenschaften der betreffenden Orbitale angegeben, so wie sie sich aus dem

Korrelationsdiagramm2 sowie den Koeffizienten der atomaren Wellenfunktlonen in LCAO-
*L

Rechnungen5lf& ablesen lassen. An Hand der Tabelle 3 werden wir das gemessene Absorp-

tionsspektrum nun weiter interpretieren. Wir ordnen die scharfen Banden oberhalb des
*t

intensiven ir-ir XE. -Übergangs verschiedenen Rydbergserien zu, die zu den verschie-

denen lonisationspotentialen hin konvergieren. Dazu haben wir in der vierten Spalte

der Tabelle alle möglichen nach den Symmetrieauswahlregeln erlaubten Übergänge von

den verschiedenen Orbitalen des Grundzustands zu Rydbergzuständen angegeben. Für /•—-

die Rydbergserien ist dabei die in solchen Fällen übliche doppelte Schreibweise1113

benutzt worden. Es ist sowohl die Darstellung in der Gruppe Dfi, angegeben, als

auch neben der Hauptquantenzahl n eine Einteilung nach dem Bahndrehimpuls s, p

und d. Orbitale mit höherem Bahndrehimpuls wurden nicht berücksichtigt. Die zweite

Einteilung nach dem Bahndrehimpuls entspricht dem Grenzfall der vereinigten Atome

(united atom limit). Sie ist dann eine gute Näherung, wenn die Wasserstoffähnlichen

Rydbergorbitale groß im Vergleich zu der Molekülausdehnung sind. In der Tabelle

sind zusätzlich die Polarisationsrichtungen bezüglich der Molekülebene und der

Charakter X(an) des Rydbergorbitals bei Spiegelung an der Molekülebene angegeben.

Man kann erwarten, daß wegen der abnehmenden Überlappung mit dem totalsymme-

trischen Grundzustand die Oszillatorstärken und die Quantendefekte & von s über

p zu d-symmetrischen Orbitalen abnehmen1 . Da ferner ein negativer Charakter

O gleichbedeutend ist mit einer Knotenebene des Rydbergorbitals in der Molekül-



BINDUNGSENERGIENJeV)

(a) (b) (c) (d) (e)

9.247 9.248 9.248 9.3 9.247

11.489 11.5 11.45 11.49

12.15 12.0-
12.3

13,9 13,85 13,8

14,65 14.5-
14.7

15.5 15.40 15.2-
15.4

16.84 16.85 16.84

18.6- 18.7-
19.2 19.2

22.0-
22.8

28.7

y

ORBITAL

(d) (f)

4

elg
3e?g

1a2u

3e![

1b2

2bi

3a2
1g

24
2g

1u

2\N

(f) (g)

schwach CC-bindend TT-Typ

schwach CC-bindend
schwach CH-bindend tr -Typ

stark CC-bindend Tf -Typ

stark CH-bindend
CC-ni cht-bi ndend r -Typ

stark CC-bindend
CH-ni cht-bi ndend t -Typ

CC-anti-bindend
stark CH-bindend s -Typ

schwach CC-bindend
stark CH-bindend r -Typ

schwach CH-bindend
schwach "
CC-anti bindend s -Typ

CC-bindend s -Typ

CC-bindend s -Typ

GRUPPENTHEORETISCH ERLAUBTE RYDBERGSERIEN
s

SYM

nsa

nS91g

POL

1

11

«W

.1

+1

p
SYM

npa

npßH
1u

npe1u

npe1u
npa2u

POL

11
_L

II

II

1

ri«H)

-1

*2

+2

-1

t

d
SYM

nda,
1g

nde.
1g

nda,
1g

nde-
2g

nde

^

nde„
2g

nde„
2g

POL

i

n

M

i

II

II

*M

+1

-2

+1

+2

-2

**

+2

wie für Orbital 3e„

wie für Orbital 3e,
1u

wie für Orbital 3a.. 19

SCHHINGUNGSSTRUKTUR
BEOBACHTET

(e )

ja

ja

nein

nein

nein

nein

ja

nein

nein

nein

a: Ref/3, b: Ref.*7, c: Ref.55, d: Ref.56, e: Ref.38, f: Ref.39, g: Ref.2

Tabelle 3: Elektronische Eigenschaften von Benzol
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ebene, erwarten wir, daß solche Übergänge weniger stark auftreten, als Übergänge

mit xCcO^- wifi Massenspektren zeigen, tritt das Aufbrechen des Molekülions

erst für Photonenenergien oberhalb von 13,8 eV auf**6. Es ist deshalb sehr wahr-

scheinlich, daß die erlaubten Rydbergzustände des Moleküls oder Ions unterhalb

von dieser Energie wohldefinierte Zustände sind, die als scharfe Banden beobacht-

bar sein sollten. In der letzten Spalte der Tabelle ist angegeben, für welche

lonisationspotentiale in den Photoelektronenspektren Schwingungsstruktur beob-

achtet wurde38. Diese SchwingungsStruktur ist in Abb. 12 zusätzlich wiedergegeben.

Wir erwarten, daß sie sich auch in den Rydbergserien, die zu den betreffenden

lonisationspotentialen konvergieren, zeigen wird.

Mit Hilfe dieser Vorstellungen läßt sich das Absorptionsspektrum nun* interpre-

tieren: In der Abb. 12 sind genau die lonisationspotentiale eingezeichnet, zu

denen nach den gruppentheoretischen Überlegungen starke Rydbergserien konver-

gieren können. Die angegebenen Serien zu diesen Potentialen sind mit den in der

Abbildung wiedergegebenen Quantendefekten berechnet worden. Senkrechte Striche

deuten dabei Zuordnungen zu Absorptionsstrukturen an.

\r das erste lonisationspotential bei 9,25 eV ist die Zuordnung der Absorpftions-

strukturen zu Rydbergserien schon bei der Besprechung der Spektren gegeben worden.

Wir weisen darauf hin, daß die Absorptionsmaxima bei 6,89 und 6,98 eV keinem

Maximum im Photoelektronenspektrum entsprechen und demnach nicht als Rydberg-

banden zu interpretieren sind. Die Information aus dem Photoelektronenspektrum

bestätigt damit die schon früher gegebene Interpretation1*3 dieser beiden Maxima ^
X

als zu der intensiven TT-TT -Baride gehörig. Auch für die nächsten Mitglieder der

Rydbergserie ist noch die gleiche SchwingungsStruktur zu erkennen. Bei den

höheren Mitgliedern der Serie überlagern sich dann allerdings Schwingungs- und

weitere Rydbergbanden. Bisher gibt es noch keine eindeutige gruppentheoretische

Zuordnung für die R und R1 Serien15. Es herrscht jedoch Übereinstimmung darüber,

daß das lonisationspotential bei 9,25 eV der Entfernung von Elektronen vom

Tr-le. Orbital entspricht. Unserer Tabelle entsprechend, würden wir die intensive

R1 Serie einer TT-le. -»npe. Serie zuordnen.lg r lu

Die gute Übereinstimmung in der Schwingungsstruktur zwischen dem Photoelektronen-

spektrum für das zweite lonisationspotential bei 11,49 eV und der Gruppe von Banden,

die bei 9,16 eV im Absorptionsspektrum einsetzt, legt es nahe, diese Absorptions-

struktur als das erste Mitglied einer Rydbergserie zum lonisationspotential bei

11,45 eV zu deuten. Das zweite und dritte Mitglied dieser Serie würde dann
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die Gruppe von Banden bei 10,4 und 10,9 eV sein, wie in Abb. 12 angedeutet. Diese

Serie wird durch eine Rydbergformel mit dem Quantendefekt ö - 0,47 beschrieben.

Sie wurde in der Arbeit von Jonsson und Lindholm39 der Serie 3e„ -*npe. zuee-
2g r lu 6

ordnet. Wir stellen jedoch fest, daß die Schwingungsstruktur für n»3 und n=4

nicht die gleiche ist.

Die Absorptionsstruktur im Bereich 11,0 bis 14 eV ordnen wir entsprechend unserer

Tabelle in Übereinstimmung mit39 drei Rydbergserien zu, die zu dem lonisations-

potential bei 13,8 eV konvergieren (Abb. 12): 3e -̂̂ msa (6 % 0,77),

3e. u-*nda, (6 & 0,12) und 3e. ^-^nde« (6 % 0,12). Auf diese Weise wird der steile
lu Ig lu -ig

Anstieg der Absorption bei 1 1 eV durch das erste Mitglied einer Rydbergserie

•~~Mnit s-Charakter gedeutet.

*

Entsprechend den Auswahlregeln erwarten wir eine s-Serie ähnlicher Stärke zu

dem 7T-la„ lonisationspotential . Wenn die Zuordnung .der Orbitale zu den lonisa-

tionspotentialen wie in Tabelle 3 vorgenommen wird, sollte diese Serie, die in

Abb. 12 gestrichelt angedeutet ist, zusammen mit einer schwächeren d-Serie zu

dem dritten lonisationspotential bei ̂ 12 eV konvergieren. Wir sehen für diese

starke s-Serie kein eindeutiges Anzeichen. Es ist allerdings möglich, daß diese
v

s-Serie, für die nach den Photoelektronenspektren keine Schwingungsstruktur er-

wartet wird, in diesem Bereich unter der scharfen Serie liegt, die nach 11,49 eV

konvergiert. Bei der erwähnten Unsicherheit der Zuordnung der beiden Orbitale

3e„ und la? zum zweiten und dritten lonisationspotential kann möglicherweise

auch die umgekehrte als die in der Tabelle angegebene Reihenfolge richtig sein.

/'~"x Dann würde die beobachtete scharfe Serie zum zweiten lonisationspotential einer

la, -*nsa, Serie zugeordnet. Es fehlt in diesem Fall jedoch ein klares Anzeichen
lu Ig

für die dann zu erwartende 3e» -*npe. Serie, die zum dritten lonisationspotential

konvergieren sollte. Dieses Problem, das wir offen lassen müssen, ist bisher bei

der Interpretation des Elektronen-Energieverlustspektrums nicht gesehen worden39»150

Momentan erscheint es auch kaum möglich, aus dem beobachteten Quantendefekt von

0,47 ganz eindeutig auf den Charakter der Serie zum zweiten lonisationspotential

zu schließen. Zwar legt der Quantendefekt nahe, daß es sich um eine p-Serie ent-

sprechend unserer Zuordnung handelt, Modellrechnungen1 5a haben aber gezeigt, daß

auf Grund der Größe des Quantendefekts noch keine eindeutige Zuordnung getroffen

werden kann.
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Die Absorptionsbande bei 14,6 eV ordnen wir dem Übergang 3a. -*-3pe mit dem

gleichen Quantendefekt 6 % 0,47 wie für die Serie 3e« -*npe. zu. Wie bei der

Beschreibung des Spektrums erläutert, konnten wir jedoch nicht mit völliger

Sicherheit die erwartete SchwingungsStruktur und höhere Mitglieder der Serie

nachweisen.

Wie Tabelle 3 zeigt, ist auch für höhere Energien das Auftreten von Rydbergserien

noch zu erwarten. Da für diese Energien jedoch Prozesse,wie Ionisation, Disso-

ziation und Prädissoziation ebenso wie mögliche N-V Übergänge der a-Elektronen

mit großer Wahrscheinlichkeit noch stärker als bei niedrigeren Energien zum

gesamten Absorptionsquerschnitt beitragen, scheint es unmöglich, die breiten,
f

kontinuumsähnlichen Strukturen im Absorptionsspektrum (Abb. 11) bei 16,00 und

17,80 eV eindeutig einem bestimmten Absorptionsprozeß zuzuordnen.

Schwingungs s truktur

Die Schwingungsstruktur der ersten Serien, die zum lonisatisationspotential von

9,25 eV konvergieren, ist eingehend von Wilkinson1*3 und später von Liehr und
m e *i ' ^ ^

Moffit und Herzberg diskutiert worden. Die auch in unseren Spektren Tjeobach-v
tetie Schwingungsenergie von ̂  0,12 eV wird der symmetrischen Ring-Atmungsschwin-

gung des C^-Rings zugeschrieben. Die Zuordnung der Schwingung mit einer unge-

fähren Energie von 0,08 eV ist kontrovers2»54*»57. Das Auftreten von nicht total-

symmetrischen Schwingungen auf Grund des Jahn Teller Effekts ist dabei disku-

tiert worden38. Für die Absorptionsbanden oberhalb von 9,16 eV ist die komplexe

Schwingungsstruktur sehr ähnlich der des Photoelektronenspektrums von Turner38.

Eine eindeutige Interpretation ist auch hier sehr schwierig und uns im Moment

nicht möglich. Zusätzlich zu den Banden, die den Photoelektronenmaxima a bis g

zu entsprechen scheinen, beobachten wir noch Banden bei 9,20 und 9,29 eV.

5.2 Naphthalin

Auch für Naphthalin liegen im sichtbaren und nahen UV-Bereich eingehende Unter-

suchungen des Absorptionsspektrums vor, die an Hand der Ergebnisse von MO-Rech-^

nungen diskutiert worden sind3»1*»!*. Das Lösungsspektrum ist bis zu Photonen-

energien von 5,9 eV aufgenommen worden3'"*»llf. Messungen der Absorption an dampf-

förmigem Naphthalin liegen bis 8,4 eV vor58»59. Messungen für den gesamten Bereich

der Valenzelektronenanregungen wurden bisher nicht durchgeführt.
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In diesem Abschnitt beschreiben wir die Ergebnisse unserer Absorptionsmessungen

an dampfförmigem Naphthalin im Bereich von 5 bis 30 eV. Eine Diskussion des Spek-

trums unter Zuhilfenahme von Ergebnissen von MO-Rechnungen und Resultaten der

Photoelektronenspektroskopie schließt sich an. Dabei taucht ähnlich wie bei

Benzol das Problem sich überlagernder Absorptionsstrukturen auf, wie z.B. Ryd-

bergserien, die zu verschiedenen lonisationspotentialen konvergieren. Für Naph-

thalin kommt erschwerend hinzu, daß die Zahl der Valenzelektronen größer ist. Man

kann wegen der großen Zahl dicht beieinanderliegender Orbitale - insgesamt gibt es

24 Valenzorbitale, die die 48 Valenzelektronen im Grundzustand aufnehmen - auch

keine in allen Punkten eindeutige Zuordnung erwarten.

5.2.1 Absorptionsspektrum von dampfförmigem Naphthalin, Meßergebnisse,
Vergleich mit anderen Messungen

*

Als Probe wurde Naphthalin der Rüttgerswerke AG mit einer Reinheit von 99 % ver-

wandt. Vor jeder Messung wurde die Substanzvorlage mit dem kristallinen Material

jeweils 60 Minuten lang evakuiert. Der Dampfdruck beträgt bei Zimmertemperatur

etwa 0,06 Torr. Er war ausreichend, um in der Absorptionskammer den für die Mes-

sungen notwendigen Druck im Bereich von 0,002 bis 0,05 Torr zu erzeugen.

Einen Überblick über das Absorptionsspektrum im Bereich von 5 bis 30 eV .gibt

Abb. 21. Den Bereich von 5 bis II eV gibt Abb. 22 in einem vergrößerten Ausschnitt

wieder. Zum Vergleich und zur Vervollständigung der Information sind in Abb. 23

noch verschiedene Spektren anderer Autoren gezeigt. Das Absorptionsspektrum von

dampfförmigem Naphthalin läßt sich grob in 5 Bereiche einteilen, die sich teil-

weise überlappen:

Bereich 1: 3,8 bis 4,3 eV, 1B,

Bereich 2: 4,3 bis 5,2 eV, :B

Bereich 3: 5,2 bis 6,5 eV, 1B2u, l*}u

Bereich 4: 5,5 bis 8,2 eV, erstes Rydbergseriengebiet, ̂

Bereich 5: 8,2 bis 30 eV, zweites Rydbergseriengebiet
und Kontinuum

Bereich 1: 3,8 bis 4,3 eV, l^u

Wie Abb. 23a zeigt, handelt es sich bei dem ersten Bereich, den wir nicht im Rahmen

dieser Arbeit untersucht haben, um eine schwache Absorption mit komplizierter

SchwingungsStruktur. Rechnungen verschiedener Autoren3•"*»lk ordnen dieser schwachen
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Oj.

Absorption eine TT-TT -Anregung XB2 •*-1A. zu, die in Richtung der langen Molekül-

achse polarisiert ist.

Bereich 2: 4,3 bis 5,2 eV, *B

Die Bande mit mittlerer Intensität im Bereich 2 (Abb. 23a) wird in Übereinstimmung
4-

mit theoretischen Rechnungen61»62'63 einer TT-TT* 1B. "̂ A. Anregung zugeordnet,

die in der Molekülebene längs der kurzen Achse polarisiert ist. Auch diesen Spek-

tralbereich haben wir nicht untersucht.

Bereich 3: 5,2 bis 6,5 eV, 1B2u, lB]u

Die Bande mit einem intensiven Maximum bei 5,89 eV (Abb. 22,23a) wurde erstmals
4

von George und Morris58 im Absorptionsspektrum des Dampfes beobachtet. Ihre Lage

im Lösungsspektrum bei 5,63 eV war schon durch Untersuchungen von Klevens und

Platt6" bekannt. Für diese Bande liefern MO-Rechnungen6l>62»63 und Messungen der

Fluoreszenzpolarisation65 das Ergebnis, daß es sich um den erlaubten l%2u* ̂ \e

Übergang handelt, der in der Längsachse des Moleküls polarisiert ist. Die 0-0

Bande dieses Übergangs hat eine Anregungsenergie von 5,89 eV, die Absorptionsbanden

bei 5,97; 6,01 und 6,06 eV werden totalsymmetrischen a -Schwingungen des Mo^ekülgerüsts
O

zugeschrieben66. In diesem Spektralbereich sind unsere Ergebnisse im spektralen
• c o

Verlauf in ausgezeichneter Übereinstimmung mit den Messungen von George und Morris

(Abb. 23a). Diese Autoren geben für die intensive Bande eine Oszillatorstärke von

f % 1,00 an. Die Schulter bei 6,14 eV wurde von ihnen einem 'B. -Übergang zuge-

ordnet, da theoretische Rechnungen von Hummel und Ruedenberg62 einen solchen, längs

der kurzen Molekülachse polarisierten Übergang ca. 0,25 eV oberhalb des B2u~Maxi-

mums mit ungefähr einem Drittel der Oszillatorstärke des intensiven Maximums vor-

hersagten (vgl. Abb. 24).

Bereich 4: 5,5 bis 8,2 eV, erstes Rydbergseriengebiet, !B2u

In diesem Spektralbereich, der sich teilweise mit dem Bereich 3 überschneidet,

beobachten wir mehrere scharfe Absorptionsbanden. Im Bereich zwischen 7,2 und 8,1 eV

sind sie einer quasi kontinuierlichen Absorptionsbande überlagert. Wir können für

diesen Spektralbereich ebenfalls eine gute Übereinstimmung mit früheren Messungen

von Angus, Christ und Morris59 feststellen. Sie ordnen die scharfen Absorptions-

banden insgesamt 5 Rydbergserien zu (Ra mit 6 » 0,94, R. mit 6 » 0,88, R mit 6
ä D C

- 0,82, R, mit 6 * 0,67 und R mit 6 = 0,53), die alle zum ersten lonisations-

potential bei 8,14 eV hin konvergieren (Abb. 23b). Wir gehen bei der Diskussion
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der Spektren auf die Interpretation genauer ein. Die Kontinuumsabsorption

zwischen 7,2 und 8,1 eV wurden in sa auf Grund der Übereinstimmung in der

energetischen Lage und Intensität mit Ergebnissen der Rechnungen von Hummel

und Ruedenberg62 als TT-TT* ̂ Â Übergang interpretiert.

Die scharfen Einschnitte, die z.B. nach dem Absorptionsmaximum bei 7,37 oder

7,54 eV zu erkennen sind (vgl. Abb. 22) und erstmals von Angus, Christ und Morris59

beobachtet wurden, werden als Antiresonanzen diskutiert60. Der Wechselwirkungs-

mechanismus, der zu diesen Absorptionsprofilen Veranlassung gibt, ist noch kon-

trovers60 . In der Abb. 22 ist auf Grund des gewählten Maßstabs die Feinstruktur

icht gut zu erkennen. In den gemessenen Transmissionsspektren: und den Densito-

meterkurven von Photoplatten ist sie wesentlich deutlicher zu sehen (vergleich-

bar den Strukturen in den Abb. 13 und 14). Zu einer Aussage über die Linienpro-

file der Antiresonanzen reicht die Auflösung des veröffentlichten Absorptions-

spektrums59 ebenso wie die unserer Messungen jedoch unserer Meinung nach nicht aus.

Für die Bereiche 3 und 4 liegen auch Matrixexperimente vor, bei denen Naphthalin

im Verhältnis 1:200 in Edelgasmatrizen eingebaut wurde67. Durch den Einfluß des

Festkörpers verschwinden die scharfen Rydbergübergänge. Bei 7,6 eV erschein^ der

JB« •*-1A. Übergang als breite Absorptionsbande.

Bereich 5: 8,2 bis 30 eV, zweites Rydbergseriengebiet und Kontinuum

Wie unsere Messungen (Abb. 22) zeigen, sind auch bei höheren Energien oberhalb

~̂ es ersten lonisationspotentials noch scharfe bisher unbekannte Absorptionsbanden

bis ca. 10 eV zu erkennen. Für Hui > 10 eV ist die Absorption dann kontinuums-

ähnlich (Abb. 21). Sie steigt mit breiten Maxima bei 10,7 und M2,l eV bis zu

einem breiten Maxiraum bei M6,0 eV an. Eine schwache, breite Schulter ist dem

Abfall des Absorptionsquerschnitts zu höheren Energien hin überlagert. Für die

Bereiche 4 und 5 können wir Ergebnisse von Elektronenenergieverlustmessungen mit

30 keV Elektronen8a* zum Vergleich heranziehen. Sie zeigen neben dem promi-

nenten JB_ -Maximum bei 6,0 eV eine nicht aufgelöste Schulter bei 7,75 eV, die

der optischen Absorptionsbande in diesem Bereich entspricht. Breite Maxima der

Verlustfunktion wurden bei 12,0 und 16,8 eV beobachtet. Leitet man aus der Ver-
ö — ti o

lustfunktion eine zur optischen Absorption proportionale Größe ab c» , so er-

gibt sich im allgemeinen spektralen Verlauf eine befriedigende Übereinstimmung.

Wie Abb. 23c zeigt, können neueste Energieverlustmessungen mit 100 eV Elektronen

in diesem Bereich keine Aussagen über den Absorptionsquerschnitt liefern.
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5.2.2 Diskussion des Absorptionsspektrums

N-V Übergänge

Die schon bei der Besprechung der Spektren gegebene Deutung für einzelne Absorp-

tionsbanden als Tf-fT^-Übergänge ist zusammenfassend in Abb. 24 dargestellt. Das

Naphthalin-Molekül gehört zur Punktgruppe D2.. Erlaubte Übergänge vom total-

symmetrischen Grundzustand !A aus führen zu den angeregten Zuständen *B und

1B* • Die Übergänge sind längs der kurzen Achse (1B| ) bzw. längs der langen

Molekülachse ^B« ) in der Ebene des Moleküls polarisiert3 »"*»ll*.

Im linken Teil der Abbildung sind die Anregungsenergien für die verschiedenen

Bandensysteme aufgetragen. Wenn möglich, wurde dabei der Einsatz de# 0-0 Über-

gangs gewählt. Die experimentellen Werte für die Dampfspektren wurden den Arbei-

ten58»59 und unseren Messungen entnommen. Gegenüber der Gasabsorption zeigen die

Messungen an der Lösung in n-Heptane von Klevens und Platt61* eine Rotverschiebung

der Banden, namentlich für intensive Übergänge. Die teilweise beträchtlichen

Verschiebungen machen deutlich, daß auch in dem Spektralbereich, in dem Molekül-

spektren noch in Lösung untersucht werden können, das Dampfspektrum zum genaueren

Vergleich mit Rechnungen herangezogen werden muß. ^

Im rechten Teil der Abbildung sind die Ergebnisse einiger theoretischer Rechnungen

für die Anregungsenergien für Singlettübergänge dargestellt. Bei den klassischen

halbempirischen LCAO-Rechnungen unter Einschluß von Konfigurationswechselwirkung

von Pariser6ia wurden Hückel Molekülorbitale benutzt. Dabei wurden nur die 1T- s
Elektronen explizit berücksichtigt und die gegenseitige Überlappung von Atom-

orbitalen vernachlässigt. Die gute Übereinstimmung mit den experimentellen Werten

(auch im Hinblick auf die Oszillatorstärken) wurde durch eine einmalige Anpassung

theoretischer Größen durch empirische oder halbempirische Verfahren für eine ganze

Klasse von Molekülen erzielt.

In der zweiten Gruppe von Rechnungen von Hummel und Ruedenberg wurden ebenfalls

nur ff-Elektronen explizit berücksichtigt. Der Einfluß der Wechselwirkungsbeiträge

von Nachbarn wurde dabei erstmals in verschiedenen Näherungen untersucht (TBX:

tight binding, nur nächste Nachbarn; IRX: intra Ring, (beide Verfahren mit exakten

Atomabständen) sowie TBM: tight binding und IRM: intra Ring (jeweils mit kon-

stanten Bindungslängen)). Die Übereinstimmung dieser selbstkonsistenten Rechnungen
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Abb. 24 Vergleich gemessener (diese Arbeit und 58»6tt) und berechneter 61a»6Z

Anregungsenergien für Naphthalin. Die Molekülkoordinaten sind so ge-

wählt, daß B. einer Polarisationsrichtung längs der kurzen, B2u längs

der langen Molekiilachse entspricht. Die älteren Bezeichnungen der

Banden nach der Klassifizierung vo.n Klevens und Platt61* sind ebenfalls

angegeben.
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namentlich die der TBX-Rechnungen, mit dem Experiment ist gut. Auch die Größe

der Oszillatorstärken für die einzelnen Banden wird qualitativ richtig durch

diese Rechnungen wiedergegeben.

c a

In Abb. 24 sind schließlich die Ergebnisse von Hofer und Hedges nach dem

CNDO / 2CI Verfahren angegeben (CNDO / 2CI: complete neglect of differential

overlap, configuration interaction). Diese Rechnungen wurden unter Einschluß
.*-

aller 48 Valenzelektronen durchgeführt. Sie liefern dementsprechend auch a-fra-
4.

und TT-a -Übergänge bei höheren Energien, die senkrecht zur Ebene des Moleküls

polarisiert sind B̂,, ). Die Autoren geben allerdings nur drei solche Übergänge

mit Anregungsenergien um 9 eV an. Die berechneten Oszillatorstärken für diese

B_ -Übergänge liegen in der Größenordnung des ersten 1B. TT-ipMjbergangs. Man

erwartet deshalb von diesen Übergängen nur kleine Beiträge zum Spektrum.

Bis zu Energien von ca. 8 eV ist die Zuordnung und die Übereinstimmung zwischen
>L

Experiment und Rechnung für die ir-TT^-Anregungen für alle drei Rechnungen be-

friedigend. Oberhalb dieser Energie geben die Rechnungen nur wenig Anhaltspunkte.

Sie zeigen untereinander teilweise große Unterschiede in der energetischen Lage

und geben nur in wenigen Fällen Oszillatorstärken an. Darüber hinaus ist^experi-
*w

mentell nicht bekannt, welche Polarisationsrichtungen die Banden haben. Dadurch

ist die Klassifizierung und Zuordnung erschwert.

Rydbergübergänge

*Die scharfen Absorptionsstrukturen, die teilweise dem Bereich der TT-TT^-Anregungen

und bei höheren Energien der Kontinuumsabsorption überlagert sind, deuten wir

wie beim BenzolSpektrum als Rydbergserien. Die lonisationspotentiale, zu denen

diese Rydbergserien hin konvergieren, entnehmen wir wieder Photoelektronenspek-

tren38»68. Wie Abb. 25 zeigt, liefern im Photoelektronenspektrum nur die ersten

lonisationspotentiale wohldefinierte, scharfe Maxima. Bei größeren Bindungsenergien

beobachtet man breite unscharfe Banden. Für das erste und dritte lonisations-

potential wird zusätzlich Schwingungsstruktur beobachtet, die wir in Abb. 22

wiedergegeben haben. Neben dem experimentell bestimmten Spektrum sind1in Abb. 25

die berechneten Bindungsenergien der im Grundzustand besetzten MO nach Rechnungen

von Buenker und Peyerimhoff69 angegeben. Ein Vergleich zwischen Rechnung und

Experiment ist für die vier obersten Orbitale möglich. Er zeigt, daß die Bindungs-

energien von den Rechnungen um durchschnittlich 1,5 eV zu groß angegeben werden.

Da es sich um ab initio SCF-MO Rechnungen handelt, ist die Übereinstimmung dennoch



- 40 -

als befriedigend anzusehen. Der Vergleich zwischen Theorie und Experiment zeigt

weiter, daß die vier ersten lonisationspotentiale den aus atomarem Kohlenstoff

2p -Funktionen aufgebauten obersten ir-Orbitalen 1a , 2b„ , lb„ und Ib, ent-
z u' 3u 2g Ig

sprechen. Ähnlich wie beim Benzol folgt dann bei ca. 11,5 eV ein Bereich, in dem

die Zuordnung nicht einfach ist, weil ir- und a-Orbitale dicht beieinander liegen

und das Photoelektronenspektrum überlappende Banden zeigt.

In Tabelle 4, die wie die entsprechende Tabelle für Benzol (Tabelle 3) zu lesen

ist, haben wir für die obersten besetzten TT-Orbitale die Zuordnung zu den beobach-

teten lonisationspotentialen getroffen. Diese Zuordnung setzt voraus, daß die

Reihenfolge der Orbitale von den Rechnungen69 zumindest für die TT-Orbitale in der

wiedergegebenen Weise richtig angegeben wird. Diese Annahme wird durch die meisten-^

TT-Elektronenrechnungen für Naphthalin gestützt11*. Ferner haben wir in der Tabelle

die für die fünf ir-Orbitale nach den Auswahlregeln erlaubten Rydbergserien ange-

geben. Wie bei Benzol sind nur Rydbergorbitale mit s-, p- oder d-Charakter berück-

sichtigt. Unsere Deutung der scharfen Absorptionsbanden im Bereich zwischen 5 und

10 eV als Rydbergserien ist in Abb. 22 angedeutet. Sie wird im folgenden genauer

diskutiert.

\i der Zuordnung von Rydbergserien zum ersten lonisationspotential bei 5$,15 eV

haben, wie erwähnt, Angus, Christ und Morris59 insgesamt 5 Serien angegeben (Abb.23b,

R bis R , diese Bezeichnung ist nicht zu verwechseln mit der in Abb. 22 für
a G

Schwingungsbanden gegebenen Bezeichnung a,b,c). Die Serien R, und R sind jedoch

im wiedergegebenen Absorptionsspektrum 9 kaum zu erkennen. In unseren Spektren

können wir mit Sicherheit lediglich Mitglieder der Serien R , R, und R verfolgerv^
a D c

Sie treten für n=4 beispielsweise bei 6,70$ 6,74 und 6,78 eV auf, für n»5 im

Bereich um 7,3 eV, n»3 Mitglieder dieser Serien liegen bei 5,60 eV. Entsprechend

der Tabelle 4 sind drei Rydbergserien zum ersten lonisationspotential erlaubt,

solange man nur Serien mit s-, p- und d-Charakter berücksichtigt. Alle drei

möglichen Serien haben d-Charakter: la -> nd b , nd b« und nd b, . wobei nur

die letzte, die senkrecht zur Molekülebene polarisiert ist, stark auftreten sollte

X(a, )>0. Es liegt nahe, die drei beobachteten Serien mit diesen d-Serien zu identi-

fizieren. Wegen des für diese drei Serien kaum unterschiedlichen Quantendefekts

haben wir in Abb. 22 nur eine Serie angegeben.

Die getroffene Zuordnung dieser Serien zum ersten lonisationspotential wird be-

stätigt durch die gute Übereinstimmung in der Schwingungsstruktur zwischen Ab-

sorptions- und Photoelektronenspektrum. Die Übereinstimmung ist für die n=4 Mit-
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Tabelle 4: Eigenschaften der Tf-Orbitale von Naphthalin
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glieder deutlich zu erkennen (a, b, c in Abb. 22). Für n=5 ist die gleiche

SchwingungsStruktur für die ersten beiden Banden zu erkennen. Eine große Zahl

von Koinzidenzen zwischen möglichen Rydbergbanden und den Schwingungsbanden

zu anderen Rydbergzuständen erschwert jedoch hier und bei den höheren Mitgliedern

der Serien die eindeutige Zuordnung. Dazu kommt, daß die höheren Mitglieder noch
:£.

dem TT-TT -Übergang in diesem Bereich überlagert sind. Für n-3 können die Schwin-
Ifc

gungsbanden wegen der folgenden TT-TT -Bande ebenfalls nicht mit Sicherheit nachge-

wiesen werden. Sowohl im Photoelektronenspektrum, als auch für die Rydbergbanden

wird eine Schwingungsenergie von ca. 0,17 eV beobachtet. Diese Energie ent-

spricht der Anregung der totalsymmetrischen a - v,-Schwingung des Kohlenstoffdoppel-

rings66. Verglichen mit dieser im Grundzustand intensivsten Schwingungsanregung

des Moleküls hat sich die Anregungsenergie für die Schwingung des lo»s nicht merk-

lich geändert.

Für das zweite lonisationspotential bei 8,90 eV erwarten wir nach den Auswahl-

regeln eine intensive s Serie: 2 b., •*• ns a. . Eine klare Andeutung für diese

Serie sehen wir im Spektrum nicht. Da das entsprechende Maximum im Photoelektronen-

spektrum keine aufgelöste Struktur zeigt, ist eine Zuordnung von Mitgliedern einer
\n Serie auf Grund der Struktur einzelner Banden auch nicht erleichtert̂ . Wir

haben versuchsweise, um das relativ starke Maximum bei 7,83 eV zu erklären, "diese

Bande als n-4 Mitglied einer Serie zum zweiten lonisationspotential interpretiert

und erhalten damit die in Abb. 22 gestrichelt angedeutete Serie. Danach erscheint

es als nicht ausgeschlossen, daß die Bande bei 6,52 eV, die wir einer *B2 -Anregung

zugeordnet hatten (Abb. 24), auch als der n-3 Partner dieser Serie zu deuten ist.

Für das dritte lonisationspotential bei 10,00 eV sind zwei Serien mit p-Charakter

möglich (Tabelle 4): lb„ -*• np b , np b , wobei die np b. Serie stark auftreten

sollte (x(CTh)>0). Die im Photoelektronenspektrum beobachtete SchwingungsStruktur

erleichtert die Zuordnung. Im Bereich um 9,13 eV (n=4) ist die Schwingungsstruktur

besser zu erkennen als im Bereich um 8,31 eV, in dem wir das erste Mitglied der

Serie vermuten. Das kann daran liegen, daß in den Bereich um 8,3 eV auch die n-5

und die n-6 Mitglieder der s-Serie zum zweiten lonisationspotential fallen. Ob

die übrige Struktur um 9 eV, die nicht den Schwingungsbanden a, b und c zugeordnet

wird, der zweiten erlaubten p-Serie zuzuordnen ist, können wir nicht entscheiden.

Ebenso können wir Über die beobachtete komplexe Schwingungsstruktur der zugeord-

neten Serie keine weiteren Aussagen machen.
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Schließlich haben wir in Abb. 22 auch noch eine Serie zu dem vierten lonisa-

tionspotential bei ca. 11,0 eV angedeutet. Diese Serie würde den Anstieg bei

8,75 eV und die Struktur bei 9,9 eV erklären. Nach den Auswahlregeln sind

zwei Serien Ib. -»• np b„ , np b möglich. Da im Photoelektronenspektrum keine

Struktur aufgelöst ist, und die Absorption ziemlich diffus ist, muß diese Zu-

ordnung ebenfalls spekulativ bleiben.

Wegen der Unsicherheit bei der Zuordnung der Serien kann man aus den jeweils

angegebenen Quantendefekten keine weiteren Schlüsse ziehen. Lediglich für die

beobachteten Serien zum ersten lonisationspotential ist der Quantendefekt in

der Größenordnung von 5 =0,8 gesichert.

*
*

Bei höheren Energien werden neben CT-ö -Anregungen auch die bei Benzol schon

genannten Prozesse der Ionisation und der Photodissoziation zu dem Absorptions-

kon t i nuum beitragen. Zusätzlich kann man in größeren ir-Elektrbnensystemen auch

mit kollektiven Anregungen des "-rr-Elektronenplasmas" rechnen11*»70.

5.3 Anthrazen v v

Bisher lagen zwei Absorptionsmessungen an Anthrazendampf: für Photonenenergien

oberhalb von 5 eV vor71»72. Für den beiden Messungen gemeinsamen Spektralbereich

lieferten sie widersprüchliche Aussagen. Nach der älteren Messung71 von 5 bis

8,2 eV ergibt sich oberhalb von 6,6 eV ein völlig glatter Verlauf der Absorption.

Die neuere Untersuchung72 des Bereichs zwischen 6,1 und 7,2 eV zeigt eine kom-

plexe Absorptionsstruktur (Abb. 26 b und c).

Mit unseren Messungen an dampfförmigem Anthrazen wollten wir diese Diskrepanz

klären. Gleichzeitig sollten die Messungen am freien Molekül einen Vergleich mit

den Untersuchungen an Anthrazeneinkristallen (Kapitel 6) ermöglichen. Wir stellen

in diesem Abschnitt unsere Meßergebnisse für Photonenenergien von 5 bis 8,5 eV

dar und vergleichen sie mit dem Lösungsspektrum61*, den. erwähnten Messungen »72

sowie Elektronenenergieverlustmessungen a»2*c. Anschließend werden wir die beob-
&achteten ir-TT̂ -Üb er gange mit MO-Rechnungen vergleichen und bei der Interpretation

auch vorgreifend Ergebnisse unserer Experimente am Einkristall benutzen. Eine

eingehende Diskussion der Feinstruktur der Spektren erscheint uns zum gegen-

wärtigen Zeitpunkt nicht sinnvoll, da keine Photoelektronenspektren für Anthrazen

vorliegen, die wie bei Benzol und Naphthalin eine Zuordnung erleichtern. In noch

stärkerem Maße als für Benzol und Naphthalin muß man mit Überlagerten Serien zu
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verschiedenen dicht beieinanderliegenden lonisationspotentialen rechnen: sieht

man von den 28 C-ls Rumpfelektronen ab, so verteilen sich die 70 Valenzelektronen

des Moleküls auf 7 TT- und 28 a-Orbitale. Dabei wird sich der Energiebereich in

dem die Bindungsenergien dieser Orbitale liegen, nicht wesentlich von dem bei

Benzol und Naphthalin unterscheiden (ca. 7 bis 30 eV). Die Orbitale werden also

noch dichter beieinanderliegen.

5.3.1 Absorptionsspektrum von dampfförmigem Anthrazen, Meßergebnisse,
Vergleich mit anderen Messungen

Kristallines Anthrazen der Rüttgerswerke AG mit einer Reinheit von 99,9 % diente

als Probe. Bei Zimmertemperatur ist der Dampfdruck etwa 10~5 Torr, bei 92° C,

der Temperatur, bei der die Spektren aufgenommen wurden, beträgt er etwa 0,013

Torr. Um Verunreinigungen im Monochromator oder Spektrographen sowie im rest-

lichen Vakuumsystem durch kondensierten Anthrazendampf zu vermeiden, wurden alle

Messungen mit LiF-Fenstern an den Absorptionskammern durchgeführt. Bei Messungen

mit der im Abschnitt 4.2 beschriebenen Absorptionskammer mit Monochromator und

photoelektrischer Registrierung zeigten sich einige Probleme. Die Reproduzierbar-

keit der Spektren war nicht so gut, wie bei den anderen in dieser Arbeit disku-

tierten Messungen. Ein Grund dafür war die Schwierigkeit, die Temperatur;(und damit

den Druck) der gesamten Kammer in hinreichend engen Grenzen konstant zu halten.

Außerdem zeigten mehrere Spektren eine unerwartet hohe Absorption mit einem Schwer-

punkt bei 7,4 eV, die wir auf Verunreinigungen durch Wasserdampf zurückführen.

Erst die photographische Registrierung der Spektren mit Hilfe der aufwendigen ^

Absorptionskammer und Heizung33 brachte befriedigende Ergebnisse. Auch bei diesen

Messungen zeigte sich zunächst eine starke Absorption bei ca. 7,4 eV, die erst

nach 8 stündigem Ausheizen des kristallinen Materials bei 80° C im Vakuum ver-

schwunden war.

In Abb. 26asind unsere Ergebnisse dargestellt. Für Photonenenergien unterhalb

von 6 eV ist die photoelektrisch gemessene Absorption, für den Bereich oberhalb
v

von 5.7 eV eine Densitometerkurve einer photographischen Aufnahme gezeigt.

Die intensive Absorptionsbande mit dem Maximum bei 5,24 eV ist aus Lösungsspektren6**

den Messungen von Lyons und Morris am Dampf71 und aus Elektronenenergieverlust-

messungen?a»2tc gut bekannt. Sie wird in Übereinstimmung mit theoretischen Rech-
j

nungen14»610»62»73 gedeutet als TT-ir1-Anregung !B2 •*-1A. . Nach den Rechnungen sowie
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Abb. 26d Energieverlustspektrum von 30 keV Elektronen in Anthrazen

nach Koch, Kunstreich und Otto (1971)23°
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Fluoreazenzpolarisationsexperimenten65 ist dieser Übergang in der Ebene des

Moleküls längs der langen Achse polarisiert. Das Spektrum zeigt für diese Bande

zusätzlich diffuse Schwingungsstruktur als Schultern bei 5,28 und 5,40 eV. Die

dabei auftretenden Energien von 0,04 und 0,16 eV werden Anregungen totalsymme-

trischer Schwingungen des Kohlenstoffgerüsts zugeschrieben71»7"1. Noch auf der

Flanke der intensiven Absorptionsbande liegen weitere breite Schultern bei 5,56,

5.77 und um 5,9 eV. Eine eindeutige Zuordnung zu der im Lösungsspektrum6** bei

5,6 eV beobachteten Absorption mittlerer Intensität ist hier nicht möglich. Nach

mehreren scharfen Banden folgt zu höheren Energien eine breite Absorptionsbande

mit überlagerter Feinstruktur. Der Schwerpunkt dieser Bande liegt bei etwa 6,9 eV.

Die entsprechende Struktur im Lösungsspektrum, in dem die vorgelagerten scharfen

NMaxima und die Feinstruktur fehlen, liegt bei 6,7 eV. Das Dampfspektrum zeigt noch
. . . . *

eine; weitere Absorptionsbande bei ca. 8,1 eV sowie einen Anstieg der Absorption

bis zur Grenze der Messungen.

Die Übereinstimmung unserer Ergebnisse mit den älteren Absorptionsmessungen71

ist bis 6 eV gut. Für Energien *hoJ>6,5 eV stimmen sie in keiner Weise mit dieser

älteren Arbeit überein, die hier einen glatten Spektralverlauf angibt. Dagegen

finden wir Übereinstimmung mit den neueren Messungen von Lyons und Morris72 (Äbb 26b,c)

Abgesehen von j Abweichungen im Gesamtverlauf, die auf den unterschiedlichen

Verlauf der Primärintensitäten in beiden Experimenten zurückgeführt werden können,

wird insbesondere die energetische Lage der Hauptabsorptionsbanden in beiden

Spektren gleich angegeben. Die Übereinstimmung mit Energieverlustmessungen 3c,

bei denen in diesem Spektralbereich breite Maxima bei 7,0 und 8,45 eV gefunden

wurden, ist befriedigend. Über den hier untersuchten Bereich hinaus zeigt die

Verlustfunktion noch Maxima bei 11,24 und 16,3 eV (.Abb. 26d).

5.3.2 Diskussion des Absorptionsspektrums

Die bei der Darstellung der Meßergebnisse teilweise schon getroffenen Zuordnungen,

einen Vergleich mit dem Lösungsspektrum611 sowie eine Zusammenfassung der Ergebnisse
JL

einiger M0-Rechnungen61a» 62 für die Anregungsenergien von ir-TrMJb er gangen gibt

Abb. 27. Eine klare Bestätigung dafür, daß der intensive Übergang bei 5,24 eV

entlang der langen Molekülachse (1B2u^ polarisiert ist, liefern die Anisotropie-

experimente (Kapitel 6). Nach den Untersuchungen am Einkristall erwarten wir zwischen

5 und 9 eV noch 3 Übergänge mittlerer Intensität, die in Richtung der kurzen Molekül-

achse (aB. ) polarisiert sind (vgl. Abb. 34, 38). Die Absorptionsbanden im Dampf-

spektrum bei ca. 5,8; 6,9 und 8,1 eV können diesen Übergängen zugeordnet werden, t
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Abb. 27 Vergleich gemessener (diese Arbeit und 6I*) und berechneter613»62

Anregungsenergien für Anthrazen. Die Molekülkoordinaten sind so

gewählt, daß B einer Polarisationsrichtung längs der kurzen,

B längs der langen Molekülachse entspricht (vgl. Abb. 42). Die

älteren Bezeichnungen nach der Klassifizierung von Klevens und Platt64

sind ebenfalls angegeben.



wenn man eine Verschiebung der Lage der Banden zu niedrigeren Energien beim

Übergang von der gasförmigen zur festen Phase um rund 0,5 eV annimmt. Eine Ver-

schiebung in dieser Größenordnung ist auf Grund der beobachteten Verschiebung

der intensiven 'B- -Bande von 5.24 nach 4,55 eV plausibel.

Die scharfen Maxima bei 6,26; 6,43 und 6.53 eV sowie die Feinstruktur, die der

Bande bei 6,9 eV überlagert ist, gehören zu Rydbergserien. Angus und Morris72

haben bei der Analyse ihres Spektrums den Absorptionsstrukturen insgesamt 5 Serien

zugeordnet, die alle zum ersten lonisationspotential bei 7,15 eV konvergieren.

Uns, ist es nicht möglich, an Hand unseres Spektrums diese Analyse zu bestätigen,

zumal sich bei teilweise kaum unterschiedlichen Quantendefekten der Serien eine

große Zahl von Koinzidenzen von Banden ergibt. Ferner ist, wie die Interpretation

der Spektren von Benzol und Naphthalin zeigt, das Auftreten von Schwingungsbanden

sowie Rydbergbanden zu anderen Xonisationspotentialen zu berücksichtigen. Zur

Zeit fehlende Untersuchungen des Photoelektronenspektrums und Rechnungen zur

elektronischen Struktur des Moleküls unter Einschluß aller Valenzelektronen würden

eine genauere Interpretation der Feinstruktur erleichtern.



6. Anisotropieuntersuchungen an Anthrazen

Für Anthrazen, dem wohl am häufigsten untersuchten Molekülkristall, liegen zahl-

reiche Untersuchungen der optischen Eigenschaften im sichtbaren und im nahen UV

vor17. Unsere Anisotropieuntersuchungen, die mit Hilfe der kontinuierlichen po-

larisierten Synchrotronstrahlung auch in den VUV-Bereich ausgedehnt werden konnten,

verfolgten mehrere Ziele:

1. Die Absorptionsmessungen am freien Molekül sollten mit optischen Messungen

am Kristall verglichen werden, um Aufschluß über die Polarisationsrichtungen

einzelner Banden zu erhalten.

2. Die bisher vorliegenden optischen Experimente am Kristall sollten in
s*

wichtigen Punkten (Spektralbereich, andere Kristallflächen) ergänzt und

erweitert werden. Die Erweiterung des Spektralbereichs ist entscheidend,

weil z.B. die Kenntnis des optischen Verhaltens im VUV Gebiet zur Inter-

pretation der beobachteten Kristallfeldaufspaltungen notwendig ist. Messun-

gen für bestimmte Kristallflächen und Polarisationsrichtungen, die auf Grund

der in 6.2 beschriebenen Vorüberlegungen ausgewählt wurden, sollten erst-

mals Aussagen über Kristallfeldaufspaltungen einzelner Molekülübergänge

liefern, die frei von longitudinalen Beiträgen sind. **

3. Schließlich sollten die für Anthrazeneinkristalle vorliegenden Elektronen-

energieverlustmessungen erweitert und ergänzt werden, um ein möglichst

vollständiges Bild über die optischen Eigenschaften zu gewinnen. Optische

und Energieverlustmessungen ergänzen sich in gewissem Grade, da bei Elektronen-

energieverlustmessungen vorzugsweise longitudinale, bei optischen Experimenten ^

vorzugsweise transversale Moden angeregt werden (vgl. 2S(*) .

6. l Kristallstruktur

Der Anthrazenkristall gehört zur Gruppe der monoklinen Kristalle (c5ht P2./a)1*9.

Die Einheitszelle, die durch die drei Basisvektoren a_, t> und z_ aufgespannt wird,

enthält zwei Moleküle. Dabei ist £ • ]> = 1> • £ - 0 und a. • c_ - ac • cos 124°42f.

Die Länge der Basisvektoren beträgt a » 8,56 X, b - 6,04 & und c - 1 1, '16 Ä

(Abb. 28).

Die Lage der Schwerpunkte der beiden Moleküle l und 2 im Kristall ist gegeben

durch die Gitterpunkte n - n.£ + n^ + n_c (n. * 0, + l ... i - 1,2,3) und die

Punkte ii + 1/2 (ja + b) (vgl. Abb. 29). Die beiden Moleküle werden durch .Spiegelung
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an der ac-Ebene (010) gefolgt von einer Translation um a/2 längs der a-Achse

miteinander zur Deckung gebracht. Die Winkel, die die lange Molekülachse L

und die kurze Molekülachse M. (beide in der Ebene des Moleküls) und die Normale

Nj (senkrecht zur Ebene des Moleküls) mit den Basisvektoren a, b_ und c.1 = (a x b)

einschließen, betragen1*9:

jl

b_

c

L

119°44'

97°10'

30°46'

M

108°52'

153008'

108°26?

N

36°18?

.ii5°46'

66°18'

Tabelle 5: Lage der Molekülachsen in der Einheitszelle

Abbildung 29 zeigt die Projektion der Einheitszelle auf die ac- und die ab-Ebene.

In der Abbildung sind auch die Projektionen der Molekülachsen L̂ , M und N mit

angegeben.

v

6.2 Zur Lichtabsorption in Molekülkristallen

Die theoretischen Grundlagen der Lichtabsorption in Molekülkristallen sind zu-

sammenfassend in einer Arbeit von Craig und Walmsley17 dargestellt worden. Speziell

für Anthrazen liegen mehrere neuere Arbeiten vor19. Wir beschränken uns hier ,--

darauf, die wichtigsten Überlegungen zusammenzustellen, um die Wahl bestimmter

Kristallflächen und Polarisationsrichtungen bei unseren Experimenten zu ver-

deutlichen.

In der Einleitung erwähnten wir, daß sich die Anregungen im Molekülkristall in

einer guten Näherung durch das Modell des orientierten Gases mit einer schwachen

Wechselwirkung der Moleküle untereinander beschreiben lassen. In dieser Näherung

sind die Energieniveaus des Kristalls Eigenwerte des Hamiltonoperators H » HQ + V,

Dabei ist H die Summe der Hamiltonoperatoren der Moleküle und V die Summe der

Wechselwirkungsoperatoren zwischen den Molekülen. Diese Wechselwirkung wird als

klein betrachtet und als Störung behandelt. Die angeregten Zustände des Kristalls

werden beschrieben durch Wellenfunktionen der Form

c Êip



Abb. 28 Lage der Anthrazenmolekule in der Einheitszelle, aus 75

Ni-N2

( 0 1 0 ) . EBENE (001) EBENE

Abb. 29 Projektion der Einheitszelle auf die (010) und (001) Ebene
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wobei die Exponentialfunktion der Periodizität des Kristalls Rechnung trägt

(k: Wellenvektor des reziproken Gitters). $. ist die Wellenfunktion, bei der

das p-te Molekül der i-ten Translationszelle angeregt ist. Durch geeignete

Linearkombinationen solcher Funktionen erhält man Wellenfunktionen, die die

spezielle Symmetrie des Kristalls berücksichtigen.

Symmetriebetrachtungen

Um Aussagen über das Polarisationsverhalten und die Auswahlregeln zu erhalten,

ist zu fragen, welche molekularen Übergänge zu Kristallzuständen beitragen

und nach welchen irreduziblen Darstellungen der Symmetriegruppe des Kristalls

^e zu klassifizieren sind. Einen Überblick über die geeigneten Basisfunktionen

und ihre Darstellungen geben Betrachtungen der Symmetrien des Moleküls und des

Kristalls (z.B. 17). In Tabelle 6 sind die wichtigsten Ergebnisse solcher Betrach-

tungen für das Anthrazenmolekül und den Kristall zusammengefaßt.

MOLEKÜL

Punktgruppe
des Moleküls

D2h

B,u (E H M)

R (V l! T ̂

B3u (E H N)

KRISTALL

Faktorgruppe

C2h

\

^ * ß>

.B (Eil ac) A (Eil b)
u — u ~~

k_ || ac-Ebene
Gruppe des Wellenvektors

C2h

\

^ *

• A'(Ellac) A"(E_llb)

tllt v
Gruppe des We^envektors

C2 -'

\

*" *

•B(E]l ac) A(EII b)

Tabelle 6: Darstellungen von Molekülzuständen und daraus abgeleitete

Kr istallzustände

Die geeigneten Basisfunktionen für die Einheitszelle lassen sich aus Molekül-

funktionen d>_ (p * 1,2) der beiden Moleküle der Einheitszelle als Summen- und
P

Differenzfunktionen darstellen:

(B ) • — (4*1 +' ̂ o)
v u' /=- Tl 2'
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Die Darstellung der Molekülwellenfunktionen für die in Dipolnäherung vom Grund-

zustand *A des Moleküls aus erreichbaren angeregten Zustände sind 1B. , *B
iund B» mit den in Tabelle 6 angegebenen Polarisationsrichtungen. Für den Fall

fu ß

It = 0 verhalten sich die Kristallwellenfunktionen $ und $ wie die Darstellungen

der Faktorgruppe C„. der Einheitszelle. Man sieht, daß z.B. die angeregten Mole-

külzustände in diesem Fall jeweils sowohl zu A als auch B Zuständen im Kristall
u u

Veranlassung geben können. Dabei sind A -Zustände mit Licht, dessen E-Vektor || b

liegt, B -Zustände mit JE in der ac-Ebene anregbar. Mit anderen Worten: Jeder Über-

gang im Molekül führt zu zwei Absorptionsbanden, wobei die eine Licht mit EJj b_,

die andere Licht mit E_ in der ac-Ebene absorbiert.

Neben diesem Fall (k=0), der bei optischen Experimenten meistens diskutiert wird,

gibt es noch einige spezielle Fälle, bei denen selbst für k_=fo die Darstellungen

der Kristallwellenfunktionen invariant unter gewissen Symmetrieoperationen der

Faktorgruppe sind. Solche Symmetrieoperationen für den ersten dieser Spezial-

fälle jĉ O, je beliebig in der ac-Ebene sind die Identität und die Reflexion O

an der ac-Ebene. Sie bilden als Untergruppe der Faktorgruppe die Gruppe C., . Für

den zweiten Fall, bei dem k J| ]> ist, sind es die Operationen E und die Drefaung C„

um die zweizählige b-Achse. Die Gruppe des Wellenvektors ist in diesem Fall C2-

Tabelle 6 zeigt, daß als einzige Auswahlregel in allen drei Fällen (k»0, k in

der ac-Ebene, ]t \\b) nur die g-«-ha Auswahlregel streng gültig bleibt. Es können

also auch im Molekül verbotene A ""A Übergänge, die wir nicht in der Tabelle auf-

geführt haben, zu Kristallzuständen beitragen. Für andere als die genannten Spezial-

fälle können alle molekularen Niveaus zu Kristallzuständen beitragen. Nach diesen

Überlegungen liefern nur Messungen an der (001) Ebene für EJIJs und an der (010)

Ebene für alle Richtungen von E_ Spektren, die man an Hand der Darstellungen der

Faktorgruppe eindeutig klassifizieren kann. Für alle anderen Ebenen und Richtungen

sind gemischte Fälle möglich.

Energien der Kristallzustände

Bei der Berechnung von Energiezuständen im Molekülkristall geht man im allgemeinen

von den Basisfunktionen der Faktorgruppe aus, speziell von den Linearkombinationen

mit den Darstellungen Bu und A ($ und $ ) . Die Rechnungen19 zeigen, daß die Ener-

gien für die Zustände A und B E (A ) und E (B ) verschieden sind, selbst wenn man

in den <J>. nur jeweils einen angeregten Molekülzustand berücksichtigt. Die Energie-

aufspaltung entspricht dabei gerade der Summe aller Wechselwirkungsenergien eines

angeregten Molekülzustands mit den angeregten Zuständen aller nicht äquivalenten

Moleküle.
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Diese Energieaufspaltung ist bekannt als Davydov- oder Kristallfeldaufspaltung17»19.

Bei dem Vergleich von experimentell bestimmten Aufspaltungen mit theoretischen

Rechnungen wird meist nicht beachtet, daß die Rechnungen im allgemeinen nur für

den speziellen Fall k=0 durchgeführt werden. Die Wechselwirkungsenergie kann je-

doch schon dann von k abhängen, wenn kj=0, k< a, (a Ausdehnung der Brillouinzone)

ist, (optischer Fall), wie Fox und Yatsiv22 gezeigt haben. Nur für die oben genannten

speziellen Fälle ist sie unabhängig von k_.

6.3 Präparation der Proben

Bei natürlich gewachsenen Anthrazenkristallen liegen die a- und b_-Achse in der

'"Mstalloberflache. Die Reflexionsspektren von der (001) Ebene wurden durchgeführt

an Kristallen, die aus der Lösung gezogen wurden. Die b-Richtung kann leicht auf

Grund der Form der Kristalle oder mit Hilfe einer polarimetrischen Methode76 fest-

gestellt werden.

Die Reflexionsexperimente an der (010) Ebene (ac-Ebene) wurden an Kristallen durch-

geführt, die nach der Bridgman Methode hergestellt worden waren (Hersteller:

Princeton Organics). Diese Kristalle, die uns als Rohlinge vorlagen, mußten noch

geeignet gespalten und poliert werden. Zunächst wurde die (001) Ebene als leichte

Spaltebene durch Probieren ermittelt. Danach wurde ein dünnes Plättchen abge-

spalten, dessen b-Achse in der gleichen Weise ermittelt wurde wie bei den Lösungs-

kristallen. Da die (010) Ebene eine wohldefinierte Spaltfläche ist77, konnte sie

durch Spalten senkrecht zu der tr-Achse gefunden werden. Es zeigte sich, daß diese

»altfläche leicht gewellt war. Die Abweichungen von der Hauptrichtung betrugen

schätzungsweise bis zu ±3°. Deshalb wurde die Spaltfläche auf einer mit einem

Xylol getränkten Zellstofftuch bespannten Glasplatte poliert. Goniometrische

Messungen zeigten, daß die so erhaltene, gut reflektierende Fläche innerhalb von

einem Grad senkrecht zur (001) Ebene lag. Die Richtung der ^a-Achse in der (010)

Ebene ist die Schnittlinie dieser Ebene mit der (001) Spaltebene. Diese Richtung

diente als Bezugsrichtung für die Angabe der Polarisationsrichtungen bei unseren

Messungen.

Für die Messungen unter verschiedenen Einfallswinkeln an der ab-Ebene benutzten

wir einen Lösungskristall. Für die Diskussion der Ergebnisse ist die Kenntnis der

absoluten Lage der Kristallachsen notwendig. Die Lagen wurden durch Laue-Aufnahmen

an dem betreffenden Kristall ermittelt.
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6.4 Meßergebnisse

Unsere Meßergebnisse sind in den Abb. 30 bis 37 wiedergegeben. Die jeweils an

einer Kristallfläche gemessenen Spektren für verschiedene Richtungen des E-Vektors

sind in ihren Intensitäten direkt miteinander vergleichbar. Sie konnten über die

Messung der Intensität bei fester Photonenenergie und kontinuierlich variiertem

Winkel zwischen E-Vektor und einer Kristallachse (Drehkurven) sehr gut aneinander

angepaßt werden.

Abbildung 30 zeigt die Reflektivitäten bei nahezu senkrechtem Einfall (7,5°)

auf die ab-Ebene für wachsende Winkel y zwischen der b-Achse \010/ und dem elek-

trischen Vektor E_. Die Reflektivitäten sind zum Vergleich in den gleichen will-

kürlichen Einheiten angegeben. Auf Grund der Überlegungen vom vorhergehenden

Abschnitt folgt, daß die Reflektivitäten sich bei festgehaltener k-Richtung mit

Y ändern:

R (Y) = cos2Y R, + sin2Y R

wobei R, und R die Reflektivitäten für E_ || b_ beziehungsweise E_ || a. sind.\s

erklärt den stetigen Übergang vom Spektrum £ || b_ zu dem Fall E_ || £. Messungen

für +Y und -y bestätigen ferner, daß die Reflektivitäten unabhängig vom Vor-

zeichen von Y sind.

Für die Richtungen E_||l> und !£ ||£ (Abb. 31) ist die Übereinstimmung mit den Re-

flexionsspektren von Clark und Philpott78 für den gemeinsamen Energiebereich

unterhalb von 7 eV ausgezeichnet, so daß sich die Kurven praktisch überdecken.

Die Absolutwerte der Reflektivität sind den erwähnten Arbeiten78 entnommen. Diese

Resultate unserer Messungen an der ab-Ebene werten wir als positive Kontrolle

der Justierungen und des Aufbaus unserer Experimente.

Abbildung 32 zeigt die Reflexionsspektren bei nahezu senkrechtem Einfall auf die

ac-Ebene (010) für Photonenenergien zwischen 4,5 und 8,5 eV für verschiedene

Richtungen des E-Vektors der einfallenden Strahlung bezüglich der Kristallachsen

ji und £. Für diese Ebene beobachten wir eine sehr intensive Reflexionsbande, die

bei 4,70 eV einsetzt. Sie zeigt eine komplexe Schwingungsstruktur sowie eine

Schulter bei 5,95 eV. Diese Reflexionsbande hat ihre maximale Intensität, wenn E

parallel liegt zur Projektion der langen Molekülachsen L̂  auf die (010) Ebene. Für

die Richtung des E-Vektors senkrecht zu L̂  verschwindet die Bande fast vollständig.

Es bleibt eine schwache Struktur bei etwa 4,65 eV zurück.
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Drehkurven, bei denen die Reflektivität für mehrere feste Photonenenergien kon-

tinuierlich mit sich änderndem Winkel zwischen dem E_-Vektor 'und den Kristall-

achsen a., £ gemessen wurde, sind in Abb. 33 dargestellt. Die Kurve für "hu- 5 eV

zeigt die oben beschriebene Änderung der Reflektivität in diesem Spektralbereich

sehr deutlich. Die Kurve für "nu « 2,75 eV wurde mit einer kontinuierlichen Licht-

quelle und mit einem für .sichtbares Licht empfindlichen Detektor aufgenommen.

In Abb. 34 sind die Reflexionsspektren für besondere Polarisationsrichtungen,

und zwar für E_ || £ und Reflexion an der (001) Ebene sowie für 15 || L_ und £ j| M

bei.Reflexion an der ac-Ebene noch einmal zusammengestellt. Die beiden letzten

Spektren können in ihrer Intensität direkt untereinander verglichen werden; die

Absolutwerte sind durch Anpassung an die Angaben von Clark und Philoott78 ge-

wonnen. Die Spektren von den beiden verschiedenen Ebenen wurden relativ zuein-

ander angepaßt, indem ein Verhältnis von 0,75 : 0,20 für die maximalen Reflektivi-

täten angenommen wurde. Dieses Verhältnis erscheint plausibel auf Grund eines

Vergleichs der Reflektivitäten, die Clark und Phi-lpott78 für die (001) und die

(201) Ebene angeben.

v
Als Beispiel für unsere Messungen, bei denen der Einfallswinkel variiert w^rde,

sind in Abb. 35 zwei Messungen an der ab-Ebene wiedergegeben. Diese Messungen

wurden mit p-polarisiertem Licht (E_ in der Einfallsebene) durchgeführt. Als Einfalls-

ebene wurde die ac-Ebene gewählt, so daß E_ stets senkrecht zu 1> lag. Variiert wurde

der Einfallswinkel et gegen die Normale von +67,5° bis -60°. Bei dieser Winkel-

.yariation zeigten die Spektren eine markante Änderung sowohl der Lage als auch des

Xntensitätsverhältnisses der Reflexionsbanden1 bei ca. 6,2 eV und ca. 5,6 eV. Dem-

gegenüber war die Änderung des allgemeinen Verlaufs der Reflexionskurven nicht so

drastisch. In Abb. 35 sind die besonderen Fälle wiedergegeben, für die E_ || L und

E j_ L_ lag. Die Verschiebung in den Lagen der Maxima, die Änderung des Intensitäts-

verhältuisses und die Änderung des allgemeinen spektralen Verlaufs sind hier be-

sonders deutlich.

Über Reflexionsmessungen an Einkristallen im Bereich von 12 bis 30 eV für E_ || b̂

und E_ II a. auf der ab-Ebene für einen Einfallswinkel von 15° haben wir früher be-

richtet23c . Sie zeigten für beide Polarisationsrichtungen breite intensive Re-

flexionsmaxiina bei ca. 16,5 eV. Ihnen entsprechen Maxima im Energieverlu«tspektrum

des Dampfs bei 16,3 eVfa'b. Eine Wiederholung und Ausdehnung der optischen Messungen

auch für die ac-Ebene für diesen Bereich erscheint wünschenswert, weil mittlerweile
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Zweifel daran aufgetaucht sind, ob die Normierungsfaktoren, die wir für die

Angabe von Absolutwerten benutzt haben, korrekt waren79. Die Messungen an der

ac-Ebene können ferner Aufschluß darüber geben, ob die Vermutung, daß der
jfc

Hauptbeitrag zum Spektrum in diesem Spektralbereich von molekularen o*-CJ

Anregungen stammt, richtig ist.

6.5 Diskussion der Ergebnisse

6.5.1 Kramers-Krönig Analyse

Die optischen Eigenschaften eines Festkörpers werden meist an Hand der Ab-
/

sorptions- oder der e -Spektren diskutiert. Insbesondere wird die Davydov-

Aufspaltung als energetische Differenz von Maxima in der Absorption angegeben.

Da es jedoch wie erwähnt für den untersuchten Energiebereich wegen der Größe

der Absorption und aus präparativen Gründen nur möglich ist, die Anisotropie-

experimente in Reflexion an Einkristallen durchzuführen, ist man auf eine

Kramers-Kronig Analyse der Reflexionsdaten angewiesen.

\i der Analyse unserer ReflexionsSpektren haben wir mit verschiedenen Extra-

polationen für die Bereiche, die nicht durch unsere Experimente erfaßt wurden,

den Einfluß von solchen Extrapolationen auf die £2-Spektren abzuschätzen ver-

sucht. In Abb. 36 sind die Reflexionsspektren, die wir schließlich für die aus-

gezeichneten Richtungen (vgl. Abb. 34) benutzt haben, angegeben. 'Gestrichelt

sind die jeweiligen Extrapolationen eingezeichnet. Die mögliche Willkür wird ,,

dabei durch die Randbedingung eingeschränkt, daß die Absorption in solchen Be-

reichen Null sein muß, in denen die Substanz transparent ist. Für E_ |j b̂  wurden

für den Bereich 2,5 bis 4,3 eV die Messungen von Clark und Philpott78 ergänzend

benutzt. Die Extrapolation zu fcü>-0 ergibt sich nach Literaturwerten für die

Dielektrizitätskonstante im Millimeterwellengebiet80, die R - 0,022 liefern. Bei

der Extrapolation für die beiden Spektren E_ || M und 15 || L_ gemessen an der ac-

Ebene, wurden im Bereich 2,6 bis 3.4 eV Reflexionskurven benutzt, die wir am

selben Kristall mit konventionellen optischen Methoden gewonnen haben. Das in

Abb. 36 wiedergegebene Verhältnis der Reflektivität für E_ || M und 15 || JL, das

den Messungen entnommen werden konnte, paßt gut zu den optimalen Extrapolationen.

Für Energien n(ü>10 eV wurden die Reflektivitäten wie RCfew)0̂ "1* extrapoliert.

Diese Extrapolation entspricht dem asymptotischen Verhalten der Reflektivität bei

senkrechtem Einfall für das freie Elektronengas. Sie berücksichtigt nicht die
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berechnet mittels Kramers-Kronig-Analyse aus den Reflexionsspektren der Abb. 36.
Gestrichelte Kurve: aus Energieverlustspektren & t| b nach Venghaus (1970)23b
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Reflektivitätsmaxima, die man auf Grund von Energieverlustmessungen bei ca. 16 eV

vermutet. Für 15 || t> wurde ein breites Maximum von uns bei ca. 16,5 eV beobachtet230

Wegen der erwähnten Unsicherheit bei der Angabe von absoluten Reflektivitäten in

dem Bereich Tiü)>10 eV und wegen des Fehlens von Messungen in diesem Bereich für die

anderen beiden Polarisationsrichtungen, wurde die Extrapolation für alle drei

Richtungen einheitlich mit u"" vorgenommen.

Die numerischen Rechnungen wurden mit dem Kramers-Kronig Rechenprogramm von

Klucker81 auf der IBM 360/75 durchgeführt. Die Abb. 37 bis 39 zeigen als Ergebnis

der Analyse den spektralen Verlauf der Dielektrizitätskonstanten e. und e und der

Energieverlustfunktion IlmS"1]. Da wie erwähnt (Abschnitt 4.1) nur die y-Achse

"~~1es dielektrischen Tensors mit einer kristallographischen Achse (t>-Achse) zusammen-

fällt, stellen nur die e-Spektren für E_ || b_ auf der ab-Ebene ein dielektrisches

Tensorelement (e,,) dar. Für die anderen Richtungen geben die Spektren effektive

e-Werte wieder. Wegen der möglichen Fehler bei den Absolutwerten der Reflektivität

und bei den Extrapolationen sind die Absolutwerte für e und e und jlme"1! nicht

sehr genau. Die Struktur der Maxima, ebenso wie ihre relative Größe und Lage und

der allgemeine spektrale Verlauf sind jedoch, wie verschiedene Extrapolationen

und Testrechnungen zeigten, weitgehend unabhängig von dieser Unsicherheit.

Ein Vergleich der Reflexions- und e-Spektren zeigt (Abb. 36 und 38), daß sich

beide im spektralen Verlauf nicht wesentlich unterscheiden, und alle Details in

beiden Spektren deutlich zu erkennen sind, solange die Reflektivitäten nicht zu

groß sind (E || t>,ab-Ebene und E_ II M ac-Ebene). Für den Fall E_ || L_ in der ac-Ebene,

"""jei dem für die Hauptreflexionsbande nahezu metallische Reflexion erreicht wird,

ergeben sich große Unterschiede. Die Reflexionsspektren zeigen wesentlich mehr

Details. In der e -Kurve sind die entsprechenden Strukturen allenfalls als Schul-

tern schwach zu erkennen, die Bande ist auf einen engeren Bereich zusammengezogen

und zeigt eine starke Verschiebung zu kleineren Energien.

6.5.2 Interpretation der Spektren

Im einfachen Bild des orientierten Gasmodells, ohne Wechselwirkung der Moleküle

untereinander ist die Intensität der Absorption für eine bestimmte Richtung pro-

portional zum Quadrat der Projektion des Übergangsmoments im freien Molekül. Be-

zeichnet man bei Anthrazen die Übergangsmomente für die molekularen Übergänge BIU,

B« und B« für die beiden Moleküle l und 2 der Einheitszelle mit
2u 3u
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f i rM. - e l i|» (A. ) ). r. ̂ (B ) dr L. und N. (j = 1,2), so ist in diesem Bild
J J i g i i i u y —j —j

die Absorptionswahrscheinlichkeit für Kristallzustände aus

B Zuständen: W« |(M,+M„)-e|2
J U •**• J ~"*i *™

B, Zuständen: W« |(L.±L0)'e|2zu — l ~~̂  —'

. Zuständen: W <* | (N.+NO 'ej 2B

(e: Einheitsvektor in Richtung des elektrischen Feldvektors E), r.: Lagevektor
"*"" "~ ^̂ 1

des i-ten Elektrons). Auf Grund der Symmetrie der Einheitszelle liegt der Summen-

vektor jeweils in der ac-Ebene, der Differenzvektor parallel zur b-Richtung. In

Abb. 29 sind diese Vektoren in der unteren Hälfte der Abbildung in ihrer Lage zu /
. . *

den Kristallachsen eingetragen, ebenso in den Abb. 32 und 33. Läßt man inter-

molekulare Wechselwirkungen zu, so ändern sich die Intensitätsverhältnisse der

einzelnen Übergänge gegenüber den Werten des orientierten Gasmodells. Die ein-

fachen geometrischen Betrachtungen können aber in erster Näherung zur Interpre-

tation der Hauptmaxima der Spektren noch herangezogen werden.

Die starke Reflexionsbande, die wir für E n L auf der (010) Ebene mit ihrem
- - > *.

Einsatz bei 4,70 eV beobachten (Abb. 32, 34, 36), wird von dem intensiven TT-TT-

Molekülübergang lBiu"f'1A] verursacht. Im E -Spektrum (Abb. 38) liegt das ent-

sprechende Maximum bei 4,56 eV. In der Gasphase wird die TT-TT -Anregung bei

5,24 eV beobachtet (vgl. Abb. 26 und 7I). In Übereinstimmung mit theoretischen

Arbeiten786»19 interpretieren wir die Reflexionsmaxima zwischen 4,55 und 4,90 eV,

die für E_ || b auf der (001) Ebene beobachtet werden (Abb. 34), als die H b-pola- •"

risierte Komponente dieses Übergangs. Während beim Vergleich der Reflexions-

spektren (Abb. 36) diese Zuordnung nicht augenfällig ist, erscheint sie bei Be-

trachtung der £2-Spektren ganz natürlich. Abbildung 38 entnimmt man ein Intensi-

tätsverhältnis der beiden Maxima von 10:1, was als grobes Maß für die Verhältnisse

der Oszillatorstärken angesehen werden kann. (Wählt man die Flächen unter den

e2~Kurven, so erhält man ein Verhältnis von 35:1). Der nach dem orientierten Gas-

modell erwartete Werte wäre 65:1 (vgl. Abb. 29). Die verhältnismäßig schlechte

Übereinstimmung bedeutet, daß selbst für diese intensive Bande das Modell nur

eine erste Näherung darstellt, d.h. die intermolekulare Wechselwirkung im Kri-

stall für diesen Molekülübergang sehr groß ist.

Ein experimentelles Indiz dafür ist auch das Auftauchen der Struktur um 3,2 eV

auf der niederenergetischen Flanke der starken L-polarisierten Bande (Abb. 36).



-56 -

Die für E || b , (001) mit Maxima im Reflexionsspektrum bei 3,14; 3,33 und 3,51 eV

auftretende Bande78 entspricht dem ersten erlaubten Singlett-übereane *B «-1A
lu Ig

im Molekül. Entsprechend dem orientierten Gasmodell sollte diese M-polarisierte

Bande für Richtungen ungefähr E _L M auf der ac-Ebene verschwinden. Tatsächlich

wird der 0-0-Ubergang nur schwach beobachtet. Auf Grund der starken Kopplung

an den intensiven L-polarisierten lB- -Übergang treten die 0-1-und 0-2-Komponenten

jedoch stark auf (Abb. 36) und verleihen dem e -Maximum bei 4,56 eV eine stark

asymmetrische Form (Abb. 38).

Wegen der Breite der e -Banden ist es kaum möglich, einen genauen Wert für die

Davydov-Aufspaltung dieser L-polarisierten Bande anzugeben. Die Verschiebung des

e -Maximums für IS || L_ um 0,02 eV zu niedrigeren Energien gegenüber 15 || b_ (001)

liegt in der Größenordnung der Unsicherheit bei der Bestimmung der^Lage im

Spektrum sowie der möglichen Fehler, die bei der Kramers-Kronig-Analyse bei

verschiedenen Extrapolationen auftreten können. Die Problematik, Werte für die

Davydov-Aufspaltung experimentell zu bestimmen, wird in der Literatur nur selten

diskutiert. Jetter und Wolf82 haben für den ersten Singlett-Übergang im Anthrazen

diese Frage eingehend auch im Zusammenhang mit Einflüssen der Kristallstruktur

(Temperatur, Verspannungen) erörtert.

•w

Für den Fall I£ || ̂  auf der ab-Ebene (Abb. 30» 31) ist die starke L-polarisierte

Anregung im Reflexionsspektrum zu höheren Energien hin verschoben. Die Verschie-

bung stammt von den longitudinalen Anteilen der Dipol-Wechselwirkungen her, die

für senkrechte Inzidenz auf (001) für E||£ nicht verschwinden. Für diesen Fall

berechneten Clark und Philpott78 eine Anregungsenergie von ca. 6,6 eV. Sie

wiesen jedoch darauf hin, daß bei Messungen mit E_ ]| a_ auf der (001) Ebene keine

eindeutigen Aussagen zu erwarten sind, weil die beiden Reflexionsmaxima, die bei

5,67 und 6,08 eV beobachtet werden, eine Überlagerung der L-polarisierten An-

regung mit den M-polarisierten Übergängen darstellen, die bei 5,5 und 6,4 eV für

IS j|b_ beobachtet werden.

Für E \_ auf der (OlO)-Ebene erscheint im Reflexionsspektrum bei 5,95 eV eine

Schulter auf der Flanke der starken Reflexionsbande (Abb. 32, 34). Die zuge-

hörige b-polarisierte Komponente dieses Übergangs könnte die Schulter sein, die

für E_ || b_ auf der (OOl)-Ebene bei 5,90 eV beobachtet wird. Bei tiefen Tempera-

turen wird diese Schulter als ein getrenntes Maximum aufgelöst8 .
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In den Reflexionsspektren von der ac-Ebene ist bei 7,05 eV eine schwache Schulter

für Richtungen des E_-Vektors ungefähr zwischen M und a_ zu erkennen. (In der

Abb. 32 ist diese Schulter wegen des einheitlichen Maßstabs für alle Kurven

nichts so deutlich wie in Abb. 34 zu fcehen). Für E_ (j b_ auf der ab-Ebene taucht

keine entsprechende Struktur auf. Da ferner die Polarisationsrichtung, bei der

die Schulter am stärksten auftritt, die N-Richtung ist, erscheint eine Zuordnung

zu einem 1B- -*-1A Molekülübergang, der senkrecht zur Molekülebene polarisiert

ist, plausibel. Eine diesem Übergang entsprechende Struktur bei ca. 7,05 eV auf

der ab-Ebene für JE |] ji (vgl. Abb. 3i

tet und entsprechend interpretiert.

der ab-Ebene für JE |] ji (vgl. Abb. 30) wurde bereits früher von Clark78 beobach-

Ein Vergleich der drei Maxima bei ca. 5,5; 6,4 und 7,65 eV,die auf der ac-Ebene _

für E_ || M und auf der ab-Ebene für lä ||b_ beobachtet werden (Abb. 34), zeigt, daß sit

von IB]U**~IA] Molekülübergängen, die längs der kurzen Achse polarisiert sind,

stammen. Die entsprechenden Übergänge im DampfSpektrum sind die Schulter bei

etwa 5,8 eV und eine Bande bei 6,9 und 8,1 eV (Abb. 26, 27), deren Polarisations-

richtungen sich auf diese Weise mit Hilfe der Kristalluntersuchungen bestimmen

lassen. Die Abhängigkeit der Reflektivität von der Polarisationsrichtung für die

ersten beiden der drei M-polarisierten Reflexionsmaxima die nicht in Abb. 33

wiedergegeben ist, zeigt immer noch für E_ || L^ maximale Ref lektivität, weit die

intensive L-polarisierte Bande sich noch bis zu diesen Energien hin erstreckt.

Die Ref lektivität für E_ || !L ist in diesem Bereich immer noch größer als die Re-

flektivität für E |j M auf Grund der schwächeren *B 1̂A. Übergänge (vgl, Abb. 32).

Für das dritte Maximum bei 7,75 eV ist die Winkelabhängigkeit der Reflektivität

in Abb. 33 wiedergegeben. Die Kurve zeigt, daß die maximale Reflektivität bei ̂

dieser Photonenenergie eher für E_ J_ ]L auftritt als für E_ || M. Eine mögliche Er-

klärung dafür ist, daß die Reflektivität des Untergrunds unter der Reflexions-

bande maximale Reflektivität für die N-Richtung hat. Eine solche N-polarisierte

Struktur würde sich demnach von der Schulter bei 7,05 eV bis zu höheren Energien

(% 8 eV) erstrecken.

Eine endgültige Zuordnung für das Maximum bei 7,80 eV, das für E_ || L; auf der
\e beobachtet wird (Abb. 34) ist nicht möglich. Es könnte sich um einen

weiteren 'B- "~IAI Übergang im Molekül handeln, der zu dieser L-polarisierten

Reflexionsbande Veranlassung gibt. Im Absorptionsspektrum des Dampfs würde er

zur kontinuumsähnlichen Absorption oberhalb von 8 eV beitragen.
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Tabelle 7: Lage der Maxima im Anthrazen DampfSpektrum sowie"*in Reflexions- und e2~Spektren des Einkristalls für

verschiedene Polarisationsrichtungen. Bei den e -Spektren sind die Zahlen in Klammern ein ungefähres

Maß für die Oszillatorstärken. Die Lage der Maxima ist in eV angegeben.
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Eine Interpretation der Strukturen für fiu>9 eV (Abb. 34) ist schwierig. Die Ab-

hängigkeit der Reflektivität von der Polarisationsrichtung für "nuj-9,63 eV (Abb. 33)

deutet auf N-polarisierte Beiträge im Spektrum hin. Eine Ausdehnung der Reflexions-

messungen an der ac-Ebene auf Bereiche höherer Photonenenergien könnte hier weitere

Informationen bringen.

Eine Zusammenfassung unserer Interpretation der Spektren gibt Tabelle 7. Sie zeigt

neben den Hauptbanden des Dampfspektrums die Lagen der Reflexionsmaxima sowie die

entsprechenden e -Maxima mit ungefähren Angaben der Intensitäten.

Wir weisen hier noch einmal besonders auf die Tatsache hin, daß die in den Re-

flexionsspektren für den intensiven 1B- -Molekülübergang bei 5,24 eV beobachtete

Kristallfeldaufspaltung von 0,15 eV in den E -Spektren wesentlich geringer ist.

Im Rahmen der Genauigkeit der Kratners-Kronig-Analyse ist sie kleiner als 0,05 eV.

Diese Beobachtung steht im Einklang mit Modellrechnungen von Kunstreich23d. Die

Deutung der Spektren von der ab-Ebene (E_llji und E_|| b) , die in älteren Arbeiten

gegeben wurde (z.B. Ref. I9a) erweist sich als nicht zutreffend. Die für die ab-

Ebene beobachtete große Verschiebung (Abb. 31) darf, wie bei der Diskussion der

Spektren erwähnt, nicht als DavydovaufSpaltung interpretiert werden. Ein Vergleich

unserer Ergebnisse für senkrechten Lichteinfall auf die ac-Ebene mit Rechnungen

nach der mikroskopischen Theorie von Philpott steht noch aus. Solche Rechnungen

werden für die ac-Ebene für den von uns untersuchten Spektralbereich zur Zeit von

Philpott durchgeführt86.

In Abb. 39 sind die aus unseren Reflexionsmessungen berechneten Spektren Im£ |

wiedergegeben. Sie erlauben den direkten Vergleich mit Elektronenenergieverlust-

messungen23. Der Richtung des elektrischen Feldvektors E_ des linear polarisierten

Lichts im optischen Experiment entspricht im Elektronenenergieverlustexperiment

die Richtung des Impulsübertrags Ic. Qualitativ ergibt der Vergleich eine befrie-

digende Übereinstimmung. Ein quantitativer Vergleich ist nur mit den Ergebnissen

von Venghaus23b möglich, da bei den Messungen von Kunstreich23d aus den gemessenen

Verlustspektren nicht die Energieverlustfunktion IlmS"1! berechnet werden konnte.

In Abb. 39 haben wir für den Fall E_ || b_ die aus Energieverlustspektren mit k || t> von

Venghaus23b gewonnene Energieverlustfunktion zum Vergleich eingetragen. Dabei wurden

wegen der Unsicherheit bei der Angabe von Absolutwerten beide Spektren im Maximum

angepaßt. Dieser Vergleich zeigt deutlich, daß im optischen Experiment mehr Details

aufgelöst werden und die Lage der Maxima mit größerer Genauigkeit angegeben werden

kann. So fehlt z.B. im Spektrum für k_ || b_ die Struktur zwischen 4 und 6 eV sowie

die Schwingungsstruktur bei 3 eV.
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Die Messungen an der ab-Ebene bei verschiedenen Einfallswinkeln (Abb. 35) lassen

sich noch nicht quantitativ diskutieren, weil hier eine Überlagerung verschiedener

Effekte vorliegt. Die Messungen wurden mit p-polarisiertem Licht durchgeführt, bei

dem der E-Vektor stets in der Einfallsebene (010) senkrecht zur b_-Achse lag. Eine

Winkeländerung bedeutet sowohl eine Änderung der k_-Richtung (mögliche Änderung des

Einflusses longitudinaler Beiträge zur intermolekularen Wechselwirkung) als auch

der Richtung des E-Vektors (Änderung der Auswahlregeln) der einfallenden Strahlung

bezüglich der Kristallachsen. Zusätzlich beobachtet man wie schon für E_ || a_ und

senkrechten Einfall mit s-polarisiertem Licht eine Überlagerung möglicher L-und

M-polarisierter Übergänge. Wir stellen jedoch fest, daß eine derartige Verschiebung

der Reflexionsbanden mit Änderung des Einfallswinkels bisher noch nicht beobachtet

wurde.
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_7_. jusammenfas^sung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Anregungen der Valenzelektronen der einfachen

aromatischen Kohlenwaserstoffe Benzol, Naphthalin und Anthrazen, die wichtige Grund-

bausteine vieler organischer Verbindungen darstellen, systematisch untersucht. Bei

den Experimenten im UV und VUV im Bereich von Photonenenergien von 4 bis 35 eV

(3000 A bis 350 A) erwies sich die Synchrotronstrahlung als äußerst nützliche Licht-

quelle: bei den Absorptionsmessungen wurden auf Grund des intensiven Kontinuums der

erzielbaren Auflösung von der Lichtquelle her keine Grenzen gesetzt. Weiter konnte

der gesamte Spektralbereich, in dem Valenzelektronen anregbar sind, untersucht werden.

Bei den Reflexionsmessungen wurde der hohe Polarisationsgrad der Strahlung für Ani-

sotropieuntersuchungen an Moleküleinkristallen ausgenutzt.

i

Für die Experimente wurde ein VUV-Monochromator mit fast senkrechtem Lichteinfall

in einer modifizierten Wadsworthmontierung mit nachfolgender Absorptions- bzw.

Refletometerkammer aufgebaut. Ein wichtiger Vorteil dieses speziell für den Gebrauch

der Synchrotronstrahlung als Lichtquelle konzipierten Instruments besteht in der

Anordnung der Dispersionsebene senkrecht zur Ebene des Synchrotrons. Dieses Instru-

ment ermöglicht bei großer Lichtstärke im Photonenenergiebereich von 4 bis 45 eV
y

und einem hohen Grad an Polarisation der Strahlung eine Auflösung von maximal

ca. 0,5 S (entsprechend etwa 0,005 eV bei 10 eV).

Absorptionsmessungen am_Da_mpf

Bei den Absorptionsmessungen konnten für alle drei Moleküle eine Fülle von scharfen,

bisher unbekannten Banden sowie diffuse kontinuumsähnliche Absorptionsstrukturen

beobachtet werden. Die komplizierten Spektren, die auf Grund der Anregungen der ̂

TT- und O-Elektronen zustande kommen, wurden eingehend diskutiert. Für die meisten

relativ scharfen Absorptionsbanden konnten Zuordnungen zu bestimmten Elektronen-
*,

anregungen (TT-TT -Anregungen und Rydbergserien verbunden mit Schwingungsanregungen)

getroffen werden. Soweit wie möglich wurde dabei von Informationen über die Stabi-

lität der Moleküle aus Massenspektren sowie über den elektronischen Grundzustand

aus Photoelektronenspektren Gebrauch gemacht. Die Zuordnungen wurden ferner durch

gruppentheoretische Überlegungen zu den Auswahlregeln untermauert. Die .Diskussion

der Spektren lieferte eine kritische Übersicht über die für einzelne Teilbereiche

vorliegenden älteren Messungen und deren Deutung. In mehreren Fällen ließen sich

dabei Diskrepanzen zwischen den früheren Messungen klären.

Der Vergleich mit Ergebnissen verschiedener halbempirischer Rechnungen zur elek-

tronischen Struktur der mehratomigen Moleküle und ihrer Elektronenspektren zeigt,

daß lediglich für Energien unterhalb von etwa 7 eV die vorliegenden Rechnungen zur
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Interpretation der Valenzanregungen der Moleküle herangezogen werden können. Obwohl

es als gesichert angesehen werden kann, daß ein Teil der breiten Absorptionsmaxima

in den Spektren im Bereich von 10 bis 30 eV von Anregungen stärker gebundener a-

Elektronen verursacht wird, können hier zur Zeit keine genaueren Aussagen getroffen

werden. Die Absorptionsspektren stellen in diesem Bereich eine Überlagerung ver-

schiedener Absorptionsprozesse dar, wie z.B. Dissoziation, Prädissoziation und

Ionisation, über die für die untersuchten Moleküle noch wenig bekannt ist.

Aus diesem Grunde wird man in Zukunft neben dem grundlegenden Absorptionsprozeß,

der Aussagen über die Gesamtenergieaufnahme des Moleküls liefert, auch die Sekun-

därprozesse genauer studieren müssen. Das kann geschehen durch den Nachweis der

Photoionen, Photoelektronen sowie den Nachweis des sekundär emittierten Lichts

^-.ngeregter Molekülzustände und angeregter lonisations- und Dissoziationsprodukte.

Aus solchen Experimenten wird man genauere Informationen über den Verbleib der

vom Molekül aufgenommenen Strahlungsenergie, intramolekulare Relaxationsprozesse

sowie über die Rückkehr in den elektronischen Grundzustand erhalten. In diesem

Zusammenhang-scheint uns das Studium an einfachen, experimentell und theoretisch

noch einigermaßen leicht zu handhabenden organischen Molekülen eine wichtige Vor-

bedingung für das nähere Verständnis komplizierter organischer und biologischer

Substanzen zu sein. v,

Untersuchungen. am_Festkörper

Die Messungen an polikristallinen festen Benzolschichten zeigten im Bereich zwischen

]0 und 30 eV keinen einfachen Zusammenhang mit dem Gasspektrum. Die Rydbergserien

fehlten, zwischen I I und ca. 17,5 eV wurde eine breite strukturierte Reflexions-

jande beobachtet. Bei den Reflexionsmessungen an Anthrazen Einkristallen erlaubte

ein speziell entwickelter Reflektometereinsatz die Aufnahme von Spektren bei be-

liebigem Winkel zwichen dem E-Vektor und den kristallographischen Achsen mit s-

polarisiertem Licht bei nahezu senkrechtem Lichteinfall. Auf diese Weise wurden

erstmals Spektren von der ac-Ebene im Bereich zwischen 4 und 11 eV aufgenommen. Im

Vergleich zu neuesten Energieverlustmessungen von Venghaus und Kunstreich wurden

die Spektren mit wesentlich besserer Auflösung gemessen und zeigen mehr Fein-

struktur. Aus den Reflexionsspektren wurden mit Hilfe der Kramers-Kronig-Beziehungen

für ausgezeichnete Polarisationsrichtungen (ab-Ebene 15 ||t̂  und ac-Ebene E_ || M und

EUy die effektiven optischen Konstanten EI, E2 und [imS"1! berechnet. Daraus

wurden Werte für die Davydov-Aufspaltung verschiedener Kristallzustände gewonnen.

Auf Grund der speziellen Wahl der Polarisationsrichtungen und Kristallflächen sind
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sie frei von Verfälschungen auf Grund der longitudinalen Beiträge zur Dipol-Dipol-

Wechselwirkung im Kristall. Die Spektren wurden ausführlich mit Hilfe des orien-

tierten Gasmodells diskutiert. Dabei zeigten die Untersuchungen am Festkörper,
iL

daß die ir-ir -Übergänge bei 5,8; 6,9 und 8,1 eV im Molekülspektrum längs der kurzen

Molekülachse polarisiert sind. Wir fanden ferner starke Anzeichen dafür, daß die

ersten senkrecht zur Molekülebene polarisierten Übergänge in den Bereich zwischen

7 und 8 eV fallen. Im Rahmen der Genauigkeit der Kramers-Kronig-Analyse der Spek-

tren ergab sich, daß die Davydov-AufSpaltung des intensiven XB2 -Übergangs kleiner

als 0,05 eV ist. Dieses Ergebnis ist im Einklang mit phänomenologischen Modell-

rechnungen von Kunstreich und erweist frühere Interpretationen der Reflexions-

spektren von der ab-Ebene als nicht richtig. Ein Vergleich mit der mikroskopischen

Theorie von Philpott für den gesamten untersuchten Spektralbereich steht noch

Die dazu noch erforderlichen Rechnungen werden zur Zeit von Philpott durch-

geführt .
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8. Anhang

8.1 Defokussierungskurven

Die Gittergleichung für das Konkavgitter bestimmt die Dispersion des Monochro-

mators:.25

(1) m • X * d (sinot - sinß )

Die Abbildungsbedingungen bestimmen die Fokussierung;

cj\2a cos2ß cosg + cos£^) - + . - . _ _
r r„ K

(3) l + - cosa + cosß
r i R

Dabei sind in den Gleichungen d die Gitterkonstante, R der Gitterkrümmungsradius,

m die Ordnung, r die Gegenstandsweite, r,j und rj_ sind die Bildweiten für den

Fokus in bzw. senkrecht zur Dispersionsebene und \e Wellenlänge des gebeugten

Lichts. Der Eintrittswinkel a wird positiv gezählt, der Beugungswinkel ß ist posi-

tiv, wenn a und ß auf verschiedenen Seiten der Gitternormalen. liegen. ^

Gleichung 2 bestimmt entscheidend die Wellenlängenauflösung des Monochromators.

Gleichung 3 ist ein Maß für die Aufweitung des Bildpunktes in der Richtung senk-

recht zur Dispersionsebene.

Die Fokalabstände r„ und rj_ sind wegen der in Gleichung 2 und 3 auftretenden

Winkel a und ß mit der Wellenlänge gekoppelt.

In Abb. 40 ist die Defokussierung, d.h. der Abstand des tatsächlichen Fokus vom

ortsfesten Spalt, in Abhängigkeit von der Wellenlänge dargestellt. Die Abbildung

zeigt die mit einem Programm von Gudat81* berechneten Defokussierungskurven für die

Exzentrizität (Abstand Gittermittelpunkt - Drehachse) A » 0 und A - 50 mm für das

2400 l/mm Gitter, Während sich hier durch die spezielle Wahl der Exzentrizität die

Defokussierung im Spektralbereich 600 - 2400 A* kleiner als 3 mm halten läßt, ist

die Defokussierung für das 1200 l/mm Gitter schon bei einer kleineren Exzentrizi-

tät von 34 mm wesentlich gegenüber einer zentrischen Drehachse (A»0) verbessert8".
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Wie Abb. S zeigt, erlaubt der große Rahmen der Gitterkassette, die Halterung

für kleinere Gitter so zu montieren, daß für das 1200 l/mm Gitter die kleinere

Exzentrizität verwirklicht werden kann. Man kann auf diese Weise optimale Auf-

lösungseigenschaften für verschiedene Gitter erhalten.

8.2 Primärspektren des Monochromators

Abbildung 41 zeigt als Primärspektren den Anodenstrom verschiedener Detektoren

als Funktion der Wellenlänge gemessen hinter dem Austrittsspalt des Monochroma-

tors für zwei verschiedene Gitter. Die gezeigten Spektren sind jeweils im Maxi-

mum angepaßt und nicht absolut untereinander vergleichbar.

Der spektrale Verlauf eines Primärspektrums ist bestimmt durch den spektralen

Verlauf der auf das Gitter auftreffenden Intensität, den Gitterwirkungsgrad,

der im wesentlichen durch das Blazemaximum bestimmt wird, die. Reflektivität der

Gitteroberfläche sowie durch die Quantenausbeute des Detektors. Abbildung AI

zeigt jeweils den kombinierten Einfluß dieser Faktoren. Für das 2400 l/mm Gitter

(vgl. Tabelle 1) mit einer Blaze-Wellenlänge von 304 A ergibt sich beispiels-

weise ein starker Anstieg des Spektrums ab ca. 250 A. Das Blaze-Maximum tritt

nur als Schulter in der steilen Flanke des Maximums bei ca. 400 A auf. Dieflees

Maximum wird durch ein Maximum in der Reflektivität des Goldes - Maxima der Gold-

reflektivität finden sich bei ca. 400 A und 550 A 8S - verursacht. Der Einfluß

des spektralen Verlaufs der auf das Gitter auftreffenden Intensität ist beim

Vergleich der Kurven l und 3 zu erkennen. Nach längerer Benutzung des Vorspiegels

bildet sich auf diesem auf Grund der intensiven Bestrahlung mit Synchrotron-

strahlung ein dünner bräunlicher Film, der im kurzwelligen Spektralbereich eine

geringere Reflektivität zeigt als die ursprüngliche polierte Glasoberfläche. Das

entsprechende Primärspektrum zeigt deshalb im kurzwelligen Teil eine geringere

Intensität verglichen mit der bei ca. 600 A.

Ein Vergleich der Kurven l und 4 zeigt ferner, wie durch geeignete Wahl der

Gitter in einem bestimmten Spektralbereich maximale Intensität erreichbar ist.

8.3 Gruppentheoretische Bezeichnungen für Molekülorbitale

Die Lösungen der Schrödinger Gleichung für Atome und Moleküle können entspre-

chend ihren Symmetrieeigenschaften klassifiziert werden. Hier wird zusammen-

fassend wiedergegeben, wie das mit Hilfe der Gruppentafeln für Molekülorbitale

möglich ist1»2»1*. Unsere Notation ist dabei im Einklang mit den international

festgelegten Bezeichnungen 7.
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Bei einer gegebenen endlichen Zahl von Symmetrieoperationen, die das Molekül mit

sich zur Deckung bringen, ist die Zahl der irreduziblen Darstellungen für die Mole-

külwellenfunktionen ebenso groß wie die Zahl der Klassen der Symmetrieoperationen.

Die irreduziblen Darstellungen für die in dieser Arbeit benutzten Punktgruppen sind

in Tabelle 8 zusammengestellt. In den verschiedenen Gruppentafeln sind die Charaktere

angegeben, das heißt die Spuren der Transformationsraatrizen» die die Wirkung der

Symmetrieoperationen auf die Basisfunktianen der irreduziblen Darstellungen beschreiben.

Die Symmetrieoperationen werden wie folgt bezeichnet:

E: Identität, d.h. Operation, die das System unverändert läßt

k
C : Drehung um 2TTk/n um die Hauptsymmetrieach.se

C' und C": 180° Drehungen um Achsen senkrecht zur Hauptsymmetrieachse ^

t
i: Inversion am Inversionszentrum

O. : Spiegelung an einer Symmetrieebene senkrecht zur Hauptdrehachse

O und O,: Spiegelung an Symmetrieebenen, die die Hauptdrehachse enthalten

k k: Drehspiegelung (d.h. a.C ]
k k
S : Drehspiegelung (d.h. a. C ) um 2irk/n um die Hauptachse

Als Beispiel sind in Abb. 4 einige Symraetrieelemente für Benzol (Punktgiyippe D&h

sowie für Anthrazen (D9h) angegeben. Die wichtigsten Regeln für die Bezeichnung

der irreduziblen Darstellungen (ID) sind:

1. Eindimensionale ID mit reelen Charakteren werden mit A oder B bezeichnet,

zweidimensionale ID mit E und dreidimensionale ID mit T.

2. A bezeichnet eindimensionale ID, die symmetrisch bezüglich einer Drehung

2ir/n um die Hauptdrehachse C sind, B bezeichnet die ID, die antasymmetrisch

bei Drehungen um diese Achse sind.

3. Indexzahlen an den Buchstaben geben eine weitere Unterteilung. Die allgemeinen

Regeln dafür sind recht umständlich. In jedem konkreten Fall geht eindeutig

aus der Gruppentafel hervor, welche Bedeutung diesen Zahlen zukommt.

4. Strich und Doppelstrich werden den Buchstaben zusätzlich gegeben, um symme-

trisches und antisymmetrisches Verhalten der ID bei Spiegelung an der

Ebene a. zu kennzeichnen,h

5. Wenn die Gruppe ein InversionsZentrum hat, werden die Indexbuchstaben g und u

benutzt, um symmetrische und antisymmetrische Darstellungen bei Inversion zu

unterscheiden.



1 24001 /mm Bitter BEHDIX
2 24001/m m Gitter EMI

Natrium-Salicylat
3 2400 i/mmGitter BEHDIX

nach längerer Benutzung des Vorspiegels
1200 i/mmGitterBENDIX

T 500
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Abb. 41 Primärspektren des Monochromators
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Molekülzustände werden durch irreduzible Darstellungen in Großbuchstaben be-

zeichnet. Für Molekülorbitale, die Eigenfunktionen zu irgendeinem effektiven

Einelektronen-Hamiltonoperator sind, benutzt man kleine Buchstaben. Verschiedene

MO, die zur selben irreduziblen Darstellung gehören, werden durch eine vorgestellte

Zahl fortlaufend numeriert. Dabei beginnt man mit dem Orbital mit größter lonisa-

tionsenergie (Bindungsenergie).

v
V
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